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Resumo

Com esta dissertacdo, pretendeu-se analisar o historial/ material dos tamulos da
Rainha Santa Isabel e de sua neta, tendo em conta a cronologia bibliografica.

Este estudo incidiu, em particular, na analise da estratigrafia de amostras recolhidas,
nomeadamente da tampa do timulo da Rainha Santa (TRS) e timulo da neta da Rainha
Santa (TNRS). Posteriormente, foram também analisadas amostras de outras pecas para
servir como meio de comparacao com as faces laterais respetivas.

Os resultados obtidos permitem formular hipoteses sobre janelas temporais para a
execucdo das vdrias decoragdes dos dois tamulos, tendo por base a identificacdo dos
pigmentos encontrados (azuis, vermelhos, brancos, castanhos) e composicao das ligas de
ouro (Au) e prata (Ag).

Como complemento a este estudo comparativo, procedeu-se também a andlise de um
terceiro timulo, possivelmente pertencente a filha da duquesa de Coimbra - D. Isabel de
Urgel, D. Catarina de Urgel (TCU), e uma peca escultérica, ambas provenientes do mesmo
local, Mosteiro de Santa Clara-a-Velha. Adicionalmente, foram também incluidos
elementos existentes na atual capela mor da igreja do Mosteiro de Santa Clara-a-Nova por
forma a complementar o estudo, incidindo este sobre a ultima camada de pintura do
TNRS.

Na andlise de pigmentacdo e materiais de suporte foram utilizadas as técnicas de
Microscopia Otica (MO), Espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-X tanto portatil (p-XRF)
como de bancada (b-XRF), Espetroscopia micro-Raman e Microscopia Eletrénica de
Varrimento com Espetroscopia de Energia Dispersa de Raios-X (SEM-EDS), e para as ligas
metélicas apenas b-XRF e SEM-EDS.

Palavras-chave: Timulo da Rainha Santa Isabel, Tamulo da Infanta D. Isabel, Tdmulo da
Infanta D. Catarina de Urgel, Microscopia Otica, Espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-
X, Espetroscopia micro-Raman, Microscopia Eletrénica de Varrimento de Energia

Dispersa de Raios-X
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Abstract

The aim of this study was to analyze the history/material of the tombs of Rainha Santa
Isabel and her granddaughter, in order to achieve it, it was considered the available
bibliographic chronology.

This thesis focused, particularly, on the stratigraphy of samples collected, more
specifically in the ones from the Queen Isabel's tomb cover (TRS) and the tomb of the
Queen's granddaughter (TNRS), as well as some other samples that allowed to compare
what was found on the top with the lateral sides.

The results obtained lead to the formulation of hypothesis regarding the temporal
windows for the execution of the different decorations of the two tombs, based on the
identification of the pigments found (blue, red, white, brown), and also the gold and silver
composition.

In order to reinforce this comparative study, a third tomb was also analyzed, which it
is thought to belong to the daughter of the Duchess of Coimbra - D. Isabel de Urgel, D.
Catarina de Urgel (TCU), and a sculptural piece, both found in the same place, Santa Clara-
a-Velha Monastery. Additionally, it was further included some elements that can be found
in the current main chapel of the church of Santa Clara-a-Nova Monastery, in order to
complement the study. In these pieces, the focus was the last coat of paint, to compare to
the one from Queen's granddaughter tomb.

For the analysis of pigmentation and support materials it were used the techniques of
Optical Microscopy (MO), X-ray Fluorescence Spectroscopy, both portable (p-XRF) and
bench assemble (b-XRF), Micro-Raman Spectroscopy and Scanning Electron Microscopy
with Energy Dispersive Spectroscopy X-ray (SEM-EDS), and for the metal alloys it was
only used bench-top XRF and SEM-EDS.

Key words: Queen Isabel’s Tomb, Queen Granddaughter Isabel’s Tomb, Catarina de
Urgel’s Tomb, Optical Microscopy, X-Ray Fluorescence Spectroscopy, Micro-Raman
Spectroscopy, Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive Spectroscopy X-Ray
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Capitulo 1

1. Introducao

Desde tempos primordiais, a relacdo de atracao que o homem possui com a cor tem
sido demonstrada pela aplicacdo de colorantes em objetos do quotidiano, ocasides
cerimoniais, camuflagem, pinturas, entre outras [12. A cor é explicada por fenémenos
fisico-quimicos, ligagdes quimicas e estrutura caracteristicas dos materiais. Porém, é
também compreendida através de uma questdo sensorial [l. A coloragdo comecou com
recurso a fontes de cor primdrias, nomeadamente plantas, minerais e animais, na sua
maioria invertebrados [1.

Hoje em dia, a utilizagdo de colorantes, nome indiscriminado atribuido para corantes
e pigmentos, é muito comum em diversas areas, destacando-se entre elas a industria
farmacéutica, alimentar, téxtil e ramos artisticos [4. A pintura é uma forma de
exteriorizagdo artistica que recorre a técnicas de coloracdo quando se pretende obter
protecdo, identificagdo, decoragdo ou fornecer propoésito funcional ao objeto que foi alvo
da intervencao [21.

No que diz respeito a ocasides cerimoniais, como é o caso de cerimoénias fanebres, os
tamulos sdo esculturas feitas para homenagear a pessoa que partiu, sendo-lhe conferidas
caracteristicas que tornam esta obra tnica. A cor atribuida através da pintura deste género
de esculturas pode servir para estimular a devogao, como aponta Francisco de Holanda
“Porque muitas vezes as imagens mal pintadas distraem e fazem perder a devogao, ao
menos aos que tém pouca; e pelo contrario, as que sao pintadas divinamente até aos pouco
devotos e pouco prontos provocam e trazem a contemplacdo e lagrimas e lhes pdem
grande reveréncia e temor com seu aspeto grave” [451. Um exemplo deste altimo aspeto,
segundo varios autores, é o timulo da Rainha Santa Isabel de Aragao [6-91.

A coloragdo da arca tumular da Rainha Santa, em conjunto com a de mais dois outros
tamulos existentes no Mosteiro de Santa Clara-a-Nova, ainda sao hoje um ponto de grande
interesse cultural em diversos aspetos, tais como datagdo, técnica de execugao e materiais
utilizados na época [19. Apesar de se saber que em 1612 ja se encontrava pigmentado, tém
sido descobertos registos que sdo contraditérios com tal datacdo e diversas repinturas,

sendo a ultima datada do ano de 1782 [10],



Neste ambito, as metodologias da quimica forense podem ser uma mais-valia, uma
vez que possibilitam a datacdo relativa das pinturas e ligas metdlicas através da anélise

dos materiais utilizados na coloragdo, principalmente os pigmentos.

1.1. Quimica Forense Aplicada a Analise da Arte
As obras de arte sdao formas de expressdo artistica onde o Homem aplica a sua

imaginacdo e criatividade para se sentir em equilibrio com o seu meio circundante,
transparecendo, consequentemente, as suas necessidades e desejos. Dentro deste amplo
conceito, enquadram-se as composicdes musicais, monumentos, textos, filmes e pinturas
[11],

Uma obra de arte pode ser considerada, de um ponto de vista forense, como um
documento no seu sentido lato, segundo as defini¢des criadas por Hilton: “qualquer
material que contém marcas, simbolos ou sinais que transmitem significado ou uma
mensagem a alguém” e pelo Cédigo Civil Portugués, no artigo 362.°: “qualquer objeto
elaborado pelo homem com fim de reproduzir ou representar uma pessoa, coisa ou facto”
[12,13,14]

Os documentos possuem caracteristicas individualizantes, tais como suporte, forma,
género, autor, assinaturas, simbolos, marcas, tintas, data, entre outros. Quando existe a
possibilidade de algum documento ser contestado em termos de autenticidade, a Quimica

Forense é um dos ramos da Quimica que pode procura dar resposta a este género de casos,

examinando-os do ponto de vista legal.

1.1.1. Datacdao em Pintura
Quando a autenticidade de uma dada obra de arte é posta em causa, esta é submetida

a um exame pericial, sendo um dos principais quesitos, a datagdo da obra. As abordagens
empregues em exames periciais com esse fim podem ser absolutas ou relativas [121.

A datagdo absoluta é um exame pericial que tem como objetivo a determinacado da
data exata da execucdo da peca. Apesar da sua relevancia nestes casos, até ao momento,
nao existe uma técnica que permita a aquisicio de resultados crediveis para a
determinacdo da data exata da execugdo da obra [1213. Porém, com o objetivo de
ultrapassar a inexisténcia de métodos de datagdo absoluta, a datagdo relativa possibilita
uma analise generalizada da obra de arte, por forma a obter informacdo sobre se dada

parte do documento foi executada num momento distinto da restante. Os resultados



adquiridos possibilitam a exposicao de incongruéncias que se tornam relevantes aquando
de um processo de falsificacdo. Para este mesmo fim, a andlise comparativa entre a obra
estudada e outras contemporaneas é uma abordagem complementar e importante [121.

No decorrer desta dissertacdo, pretende-se realizar uma datacdo relativa de uma obra

de arte da Idade Média, através da identificacdo e analise de pigmentos e ligas metalicas.

1.2. Colorantes
Desde a Antiguidade que os colorantes sao utilizados como aditivos de cor para um

dado substrato, sendo que o primeiro registo histérico do seu uso data de ha 4000 anos na
India 1. Estes compostos provinham, até ao século XIX, de plantas, minerais e animais,
especialmente invertebrados, tal como ja& mencionado 1. Os corantes e os pigmentos
enquadram-se nesta categoria de compostos que fornecem cor a uma grande diversidade
de substratos, e sdao aplicados em diferentes ramos do quotidiano, de referir téxteis,
cosméticos, plasticos, tintas, pinturas, entre outros [2l. Mesmo possuindo a mesma funcao,

0s corantes e 0s pigmentos ndo sdo compostos do mesmo tipo.

1.21. Corantes e Pigmentos
Os corantes sdao substancias moleculares organicas que apresentam a capacidade de

serem soliveis em dgua ou em solvente organico, aquando do processo de aplicacao,
sendo que a percec¢do da cor se deve a absorgao seletiva de determinados comprimentos
de onda da luz incidente. As propriedades da cor provém da estrutura quimica das
moléculas e interacOes eletrostéticas entre moléculas. As vantagens apresentadas por estes
compostos devem-se ao forte brilho associado, a cor intensa, ao facil manuseamento e a
afinidade com o substrato onde estes compostos sdo aplicados. Os corantes apresentam,
porém, reduzida resisténcia mecénica, fraca estabilidade térmica e elevada migragao
(difusdo entre camadas) 2.

Segundo a Associacdo de Fabricantes de Pigmentos Coloridos (do inglés Color
Pigments Manufacturers Association - CPMA), os pigmentos sao definidos como sélidos,
coloridos, pretos, brancos ou particulas fluorescentes organicas ou inorganicas que, por
norma, sao insoltveis e ndo afetados pelo substrato em que sado incorporados, quer fisica
ou quimicamente [¢l. Em sentido restrito, e como ird ser abordado ao longo desta
dissertagdo, os pigmentos, em regra, ficam dispersos na forma de cristal ou p6 no meio de

aplicagao e a coloragao é transmitida por absorc¢ao seletiva ou dispersao de luz. O tamanho



e a forma dos cristais também podem afetar a cor dos pigmentos. As vantagens conferidas
sdo: elevada resisténcia mecanica, estabilidade térmica, rdpida migracdo e resisténcia ao
aglutinante em utilizacdo. As desvantagens consistem na sua fraca cor, brilho e dificil
processamento, devido ao facto da sua aplicacdo envolver uma mistura com um polimero
antes da sua modelacao 21,

A utilizacdo dos pigmentos é mais vulgar que a dos corantes devido a sua maior
acessibilidade, encontrando-se facilmente na natureza, pelo que podem ser utilizados sem
a necessidade de grande processamento; a maior estabilidade, possuindo os corantes uma
maior tendéncia para a mudanca de cor; a maior facilidade de utilizagdo, uma vez que os
pigmentos ndo se dissolvem no aglutinante escolhido; e a maior tendéncia de opacidade
das camadas de pintura [/l. As manipulagdes comuns neste tipo de colorantes envolvem
processos simples de purificacdo; processos de calcinacdo de produtos de origem natural,
vegetal ou mineral; e processos quimicos de sintese com diferentes matérias-primas,
utilizados h& milénios [71.

Na sua maioria, este tipo de colorantes sdo 6xidos, sulfetos, hidréxidos, silicatos,
sulfatos ou carbonatos de alguns metais de transi¢do, como o cobre (Cu), ferro (Fe), crémio
(Cr), cobalto (Co) ou de outros metais dos grupos principais da tabela periédica, como o

chumbo (Pb), com estrutura cristalina bem definida 7171,

1.2.2. Histéria dos Pigmentos na Arte da Idade Média

Atualmente, existe uma grande variedade de pigmentos disponiveis, sendo que esta
expansao se deve maioritariamente ao continuo avanco da Quimica 7). Para além de haver
pigmentos que ndo estavam disponiveis, também certos pigmentos foram alvo de uma
preferéncia pelos artistas de determinadas épocas, sendo que a mesma se desvaneceu com
o passar do tempo. As causas para a perda gradual de interesse sdo diversas,
nomeadamente o tom/transparéncia ou outras propriedades 6ticas, reatividade quimica,
e consequente alteragao de cor, motivos econémicos e toxicidade [71.

A paleta de pigmentos naturais utilizados na Antiguidade foi, na sua maioria,
mantida até a Idade Média, contudo alguns deixaram de ser usados, como por exemplo o
azul e verde egipcio, uma vez que as receitas para o seu fabrico foram perdidas. Este facto
é tido em consideragdo aquando da datacdo de obras de arte, uma vez que a selecdo que

dado artista faz depende dos pigmentos disponiveis no seu tempo, o papel que



desempenha no contexto de uma pintura, e os recursos estilisticos utilizados, sendo todos

estes parametros que caracterizam uma amostra 1.

Alguns dos pigmentos mais caracteristicos da Idade Média encontram-se na seguinte

tabela (Tabela 1.2.2.1.), destacando-se o vermelhdo e a azurite.

Tabela 1.2.2.1. - Tabela dos principais pigmentos, naturais e sintéticos, utilizados na Idade Média (adaptado

de [18-24]),
Nome do Cor Formula Quimica Notas
Pigmento

Amarelo de Pb2SnO4 Antiguidade
Chumbo e Estanho
Amarelo
Azurite 2CuCO;.Cu(OH)2 Mineral
Branco de Chumbo 2PbCO:.Pb(OH). | Sintético, anterior a
500 AC
Branco
Calcite CaCOs Mineral

Branco




s Tt "ol
Vermelho

Malaquite CuCOs.Cu(OH): Mineral
Verde
: Antiguidade
Massicote PbO
Amarelo
Negro de Carbono
ou Preto de C Antiguidade
Carbono
Preto
Mineral e sintético,
Vermelhao HgS desde séc. VIII
Vermelho de PbsOy Antiguidade
Chumbo

1.3. Policromia na Escultura de Arcas Tumulares na Idade

Média

A arte proveniente da época medieval na Europa apresenta grande influéncia do

Cristianismo, sendo este um tema abordado transversalmente em todas as elaboracgdes e

propulsionador de inovacdes artisticas. Na segunda metade do século XIII, em Portugal,

os jacentes ou arcas funerdrias passaram a afirmar-se na arte goética de maior



originalidade, traduzindo com verossimilhanca os “retratos da verdadeira morte”,
possuindo como caracteristicas os olhos abertos e simbolos caracteristicos das fungdes
sociais do individuo, tais como vestudrio, insignias e coroas 8.

Relativamente a composigao do suporte utilizado nas esculturas nacionais, este estava
intimamente relacionado com a localizacdo geogréfica, proximidade as pedreiras e aos
ateliers de produgdo, existindo quatro nucleos principais naquela época: Coimbra
(exploragdo de pedra calcéria na freguesia de Anca - Pedra de Anga), Lisboa (recurso ao
calcario de Li6s), Evora (utilizacdo de marmore) e Zona Norte (elevada exploracio de
granito) [25.26],

A policromia de jacentes funerdrios era atipica, contudo no final da Idade Medieval
comegou a ser recorrente. Como exemplo existe a arca tumular da Rainha Santa Isabel de
Aragdo, que iré ser alvo de descricao e andlise mais detalhada no subcapitulo 1.4. Rainha
Santa Isabel, Padroeira e Protetora da Cidade de Coimbra.

A pintura ou policromia de obras de arte segue normas que estdo descritas em
Tratados de Pintura. Estes sdao fontes de conhecimento onde se fixam e fornecem
instrucdes aos artistas. Estima-se que no total tenham sido redigidos cerca de 450 tratados

até ao inicio da Idade Média [25].

1.3.1. Fases do Processo de Policromia sobre Pedra

2

No total, a pintura em pedra é composta por cinco processos sequenciais: 1 -
alisamento da superficie; 2 - tapa-poros; 3 - preparagdo; 4 - pintura ou pigmentos
aglutinados; e 5 - protecao final. Algumas das vantagens apresentadas para a execugao de
pintura em pedra sdo a expansao do leque de cores e obtencdo imediata do resultado final,
assim como a facilidade de execugdo de retoques posteriores [2526],

Para que a pedra se converta num suporte compativel com a aplicacdo de camadas
policromaticas é necessério proceder-se ao alisamento da pedra de trabalho. Este processo
é dependente de caracteristicas diversas, entre elas a dureza e formacdo geoldgica da
pedra. Este processo é de extrema importancia para as pedras mais moles [23].

A camada de tapa-poros, apelidada de encolagem, apresenta como principal funcao
o selamento do suporte, por forma a ser assegurada uma boa adesdo da policromia
aplicada numa fase posterior e prevenir o seu destacamento futuro. Adicionalmente,
também protege da humidade, que facilmente penetra as camadas por capilaridade. Esta
camada é de natureza aquosa e proteica, o que possibilita que qualquer tipo de material

organico possa ser uma potencial matéria-prima (Tabela 1.3.1.1.) [2527],



Tabela 1.3.1.1. - Tabela com diversos tipos de colas utilizadas na pintura (adaptado de [1827]).

Cola Tipos Funcoes Notas
e Cola feita com o residuo aquoso
Mordente Douramento que aparece quando se bate as
de Clara claras em castelo.
e Utilizado na Idade Média.
Mordente e Utilizado na Idade Média.
de Gema Douramento
com Oleo
Vegetal
e Fabricagdo com queijo magro
Unido de pecas | embebecido em d&dgua e cal
Queijo em superficies (hidréxido de calcio + o6xido de
rugosas, como | calcio).
madeira ¢ Dureza semelhante ao cimento.
e Utilizado na Idade Média.
e Recurso a pele de animais, como
coelho, porco e ovelha.
Pele Marcenaria | e Pele composta por colagénio.
eHoje em dia, maioria das colas
Animal animais sdo produzidas por
colagénio bovino.
e Fabrico com cartilagem de peixe.
Peixes Painéis e Dificil de distinguir da cola de
pele.
e Recurso a cartilagem e ossos de
Cartilagens | Utilizacdondo | bovinos e outros animais como
e Ossos especifica porco, galinha, coelho e cavalo.
eCola menos eficiente que cola de
pele devido a sua fraca elasticidade.
Gelatina Utilizacdo ndo | e Algumas das suas vantagens sdo a
especifica auséncia de odor, cor transparente
e auséncia de impurezas.
PVA ou Utilizacdo ndo | e Algumas vantagens sdo auséncia
Sintética Cola Branca especifica de odor, facilidade de utilizagao.
¢ Producao recente.

Na sequéncia ou na ndo existéncia da camada de encolagem, surge a camada de
preparacao. Esta camada apresenta fungdes e naturezas distintas, consoante o objetivo do
artista, e pode ser ou nao colorida. Caso exista encolagem, a camada é a base de branco de
chumbo aglutinado ou uma mistura de branco de chumbo com carbonato de calcio (Ca).
Caso contrério, a camada de preparacao apresenta uma dupla funcao, de encolagem e de
preparacgdo, com a aplicacdo de varias camadas de branco de chumbo. Contudo, de uma

forma geral, esta camada tem como finalidade a uniformiza¢do da superficie a pintar



diminuindo a sua rugosidade, uniformizando as irregularidades e o seu tom para a
aplicagdo sucessiva de materiais 125271,

As camadas de encolagem e de preparacdo sao fases essenciais para a pintura sobre
pedra e para a sua posterior conservacdo, uma vez que a protegem da humidade e
impossibilitam a absor¢do dos aglutinantes utilizados para fixacdo de pigmentos na pedra,
como mencionado anteriormente.

No processo de pintura, os aglutinantes utilizados sdo 6leos ou colas que asseguram
a unido das particulas do pigmento. Caso tal ndo se verificasse os pigmentos perderiam a
fixacdo e o processo de alteracdo das cores seria acelerado. A escolha destes materiais
depende de diversos fatores, tais como o local, a funcao da obra e o efeito estético
pretendido pelo autor, sendo que a composigdo dos aglutinantes pode ser de origem
natural ou sintética, por exemplo cola animal, gema de ovo, resina de arvore, 6leo de
linhaga e cola branca, sendo esta camada preferencialmente incolor, por forma a ndo
interferir com a coloracdo da pintura final (Tabela 1.3.1.1.) 252629, A sua importancia
também é notoéria a nivel estético devido ao facto de facilitar a formacdo de velaturas,
técnica que confere efeitos acumulativos de camadas de tinta, e efeitos crométicos [201.

Por ultimo é adicionada a camada de protecdo. Para tal recorre-se a utilizagdo de
vernizes ou esmaltes de acabamento, com o objetivo de proteger a pintura. Idealmente,
esta camada de acabamento é transparente, confere um brilho uniforme e agradavel, torna
a obra resistente a abrasao, e protege a mesma de poeiras. E importante que seja facilmente

removida ou reversivel, caso seja necessario proceder ao restauro da obra 301,

1.3.2. Douramento sobre Pedra
O ouro (Au) é um metal nobre de grande valor econémico e a sua utilizagdo ao longo

dos anos permitiu comprovar que este possui diversas vantagens, nomeadamente
resisténcia a abrasao, ductilidade, tenacidade, maleabilidade e ndo reage com o oxigénio,
possibilitando a obtengdo de camadas de espessura bastante reduzida [2731]. A sua elevada
nobreza, conferindo a obra um revestimento brilhante decorativo, tornou-o numa cor de
exceléncia, associada ao divino [271. O processo de douramento é encarado pelos fiéis como
uma projecao do divino na terra, tendo ressurgido aquando do impulsionamento artistico
promovido pela Igreja Crista na Idade Média [271.

O processo de douramento é moroso e meticuloso, implicando a utilizacao de folhas

de ouro ou de ligas metdlicas, onde existe uma baixa percentagem de ouro misturado com



outros metais, como prata (Ag) e cobre, sendo a percentagem de prata superior a de cobre,
geralmente 27,32,

Existem dois processos de douramento: douramento a dgua e douramento a
mordente. O douramento a d4gua proporciona uma maior beleza artistica porque torna o
Au mais luzidio. As fases do processo de douramento a 4gua envolvem a aplicacdo de
camadas em ordem sequencial, tendo semelhancas com a policromia sobre pedra:
alisamento da superficie, encolagem (por norma cola de coelho), preparagao branca, b6lus
(encolagem especificamente utilizada para a aplicacdo de ligas metalicas) e folha de Au,
sendo a durabilidade do douramento dependente do tipo de cola utilizado, do niimero de
camadas de preparacao branca que sera aplicada posteriormente, e da qualidade do bélus
utilizado. A sua aplicagdo é mais comum em interiores devido a sua baixa resisténcia aos
agentes atmosféricos [27].

De referir que a camada distinta da pintura, aplicacdo de um bdlus, serve para
assegurar a adesdo e elasticidade da folha de ouro. A sua coloracdo pode ser vermelha,
amarela ou preta, sendo a vermelha a mais apropriada quando o artista pretende
determinados efeitos estéticos, a amarela para as primeiras demdo e o bdlus preto mais
comum para o prateamento [27].

O douramento a mordente é um processo relativamente mais simples e econémico
que o apresentado anteriormente, ndo necessita de encolagem, preparacdo ou bdlus,
dependendo o brilho do alisamento do suporte, e recorre-se a aplicagdo de um mordente.
O mordente é uma substancia de tingimento de origem vegetal, como tanino; ou mineral,
como sais de crémio, que confere durabilidade e maior resisténcia aos agentes
atmosféricos [271. Posteriormente a aplicacdo da folha de ouro no mordente, é depositada
uma camada de protecao composta por verniz de dlcool, como é o caso da goma-laca, que

evita a oxidagdo do ouro. A sua aplicagdo é mais comum em trabalhos no exterior [271.

1.3.3. Coimbra: Cidade Pioneira da Escultura em Portugal na
Idade Média

A evolucao artistica na época medieval foi acompanhada por um aumento
exponencial do ntimero de ateliés de artistas nacionais e estrageiros, sendo que estes se
localizavam préximos de exploracoes de pedreiras. No entanto, algumas regides do nosso
pais destacaram-se devido as propriedades geoldgicas essenciais ao trabalho dos artistas,

sendo um destes exemplos a cidade de Coimbra.
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A Pedra de Anca foi muito utilizada no centro escultérico de Coimbra na época
medieval e renascentista. Esta pedra apresenta carateristicas sedutoras que levaram
diversos escultores a abrir oficinas de trabalho nos arredores das exploracoes deste tipo
de calcério. Esta pedra é parte integrante de diversos trabalhos, tais como o Mosteiro da
Batalha, o tamulo de D. Afonso Henriques e da Rainha Santa Isabel. As principais
propriedades que esta pedra calcéria apresenta de grande interesse artistico sao: ser muito
macia, de tom branco, ser fina e compacta, possuir bom talhamento e a sua localizagao
favorecida, sendo o rio Mondego via de transporte de vérios trabalhos, quer com destino

nacional, quer com destino internacional [3334],

1.4. Rainha Santa Isabel, Padroeira e Protetora da Cidade de

Coimbra
A Infanta Isabel de Aragdo nasceu a 11 de fevereiro de 1270, em Saragoga, filha do Rei

D. Pedro III de Aragdo e D. Constanca de Sicilia 5%¢l. Com apenas 11 anos de idade, a
Infanta Isabel é desposada pelo Rei de Portugal, D. Dinis. Como Rainha de Portugal a
residir na corte em Coimbra, D. Isabel deu a luz D. Constanca, em 1290, e D. Afonso, futuro
Rei D. Afonso IV de Portugal, em 1291 B536. “Durante o longo reinado de seu esposo, em
muitas e diversas ocasides manifestou as superiores qualidades que adornavam a sua
alma” evidencia Francisco da Fonseca Benevides, sendo um deles o Milagre das Rosas,
tendo sido relatado episédio idéntico com sua tia-avé Santa Isabel da Hungria, de quem
recebera o nome [37-31,

Antes do falecimento de D. Dinis, D. Isabel redige em latim um “testamento
espiritual”, onde expds o seu propositum de vida, caso ficasse vitva. Contudo, apés a morte
de D. Dinis em 1325, vitima de doenca prolongada, D. Isabel redige, agora em portugués,
um segundo testamento, no qual retoma algumas afirmag¢des do primeiro, porém com
diferencas significativas 40l. Em comum, D. Isabel revela que pretende ser sepultada no
Mosteiro de Santa Clara, que apoiara financeiramente em 1317, e que pretende envergar
apenas o habito de clarissa como um sinal de luto, uma vez que favorecia e apoiava as
comunidades das clarissas do reino, com especial atencdo ao ramo feminino da ordem
religiosa [640l. De ressalvar o facto de, em nenhum dos dois testamentos, existir qualquer
referéncia a uma hipotética vontade de professar, mas sim ao modo determinado de
querer manter o seu estado laical 1401,

Apo6s o seu regresso da peregrinacdo a Santiago de Compostela, em 1325, e o

prematuro falecimento de sua neta Infanta Isabel de Portugal, filha de D. Afonso IV e D.
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Beatriz de Castela, em 1326, a vitiva de D. Dinis inicia os preparativos para quando morrer
e eterniza a memoria de sua neta 13540, A Rainha encomendou a execucdo de dois
sarcofagos, um para sua neta e outro para si. Pensa-se que este trabalho tenha sido
encomendado ao atelier de Mestre Péro, de origem aragonesa, com um programa

iconografico especifico 411,

1.41. Rainha de Portugal a Santa do Mundo Catélico

A igreja do Mosteiro de Santa Clara estava concluida em junho de 1330, local
destinado pelo seu segundo testamento, datado de 1327, para abrigar o tamulo de D.
Isabel, Rainha Mae, e da sua neta, “(...) E mando soterrar o meu corpo em meu Mostejro de
Sancta Clara, & de Sancta Isabel de Coimbra em o megeo do coro. E se aconteger que eu saia deste
mundo ante que essa Igreia seia feita, mandome em tanto deitar, em o coro da outra Igreia uelha
acima da Iffante Dona Isabel minha neta, de guisa que fique ella antre mi’, & a grade, & asei he
minha vontade de jazermos em a outra pois que for acimada, & mando quatro mil libras péra aquelas
cousas que ourem mister péra minha sepultura (...) mando que a primeira cousa que se fazer do meu
testamento seis esta” 13540,4243],

A Rainha D. Isabel acaba por falecer em julho de 1336, na cidade de Estremoz, tendo
o0s seus restos mortais sido trasladados para Coimbra uma semana ap6s a sua morte, por
ordem de D. Afonso IV que respeitou a vontade da sua mae, de passar a vida eterna na
cidade de sua estima [35]. Dia 12 de julho de 1336, o atatide da Rainha foi introduzido no
seu timulo de pedra, juntamente com o seu borddo de peregrina e uma bolsa que o
arcebispo de S. Tiago de Galiza lhe ofereceu quando esta visitou a cidade 3¢l

Devido a enorme devocao popular na cidade de Coimbra, D. Manuel I decide avangar
com o processo de beatificacdo da Rainha D. Isabel para reconhecimento do culto e, em
1516, foi concedido o breve da beatificacao pelo Papa Ledo X 3644. No reinado de seu neto,
D. Sebastido manda instaurar o processo preparatorio da canonizagao da agora Beata D.
Isabel, consistindo no levantamento sobre todos os milagres associados a Rainha. Porém,
devido ao desaparecimento de D. Sebastido, o processo ficou estagnado até 1611, data em
que D. Filipe II (em Espanha, D. Filipe III) apresenta um requerimento para reabrir o
processo de canonizacdo da Rainha padroeira de Coimbra. Em 1625, por causa da
intervencdo de D. Filipe III (em Espanha, D. Filipe IV), o Papa Urbano VIII respondeu
afirmativamente a canonizagdo de Rainha Santa Isabel, 289 anos ap6s sua morte [36:441,

Devido as frequentes enchentes do rio Mondego, as clarissas pediram em audiéncia

ajuda ao rei D. Jodo IV, e este, em 1647 autoriza a construcao de um novo mosteiro, o
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Mosteiro de Santa Clara-a-Nova, onde atualmente se pode encontrar o timulo pétreo de
Rainha Santa, no coro baixo, e o de sua neta, na nave principal da igreja. No entanto, os
restos mortais da Rainha encontram-se atualmente no altar-mor num tamulo de prata e
cristal, mandado executar pelo bispo-conde D. Afonso de Castelo Branco, ap6s a abertura

do timulo pétreo em 1612 [3545],

1.4.2. Arcas Tumulares de Rainha Santa Isabel e Infanta Isabel

Mestre Péro foi um artista medieval que se pensa ter inaugurado a representagdo
artistica e delicadeza da cultura aragonesa em Portugal, mais especificamente, na cidade
de Coimbra, sendo as suas preferéncias iconograficas o tema da maternidade, do qual é
representativo a obra Virgem com o Menino #l. A construgdo das duas arcas tumulares
encomendadas, provavelmente, pela Rainha D. Isabel ao atelier do Mestre Péro sao
datadas, pela historiografia, entre o periodo de 1329-1330, havendo registo de
historiadores que tentam antecipar tais construgdes para o periodo entre 1326-1327
[6,10,37,40,46]

A arca tumular da Rainha é uma arca paralelepipédica (de dimensdes 292,5 cm de
comprimento x 130 cm de largura x 100 cm de altura) de pedra calcédria de Anca, adornada
nas quatro faciais, sustentada por seis ledes e com jacente sobre a tampa. As representacdes
das faces laterais sdo: comecando pela face esquerda (Fig. 1.4.2.1.A), os ap6dstolos, com
Cristo na posicao central; na face dos pés (Fig. 1.4.2.1.B), o ledo que representa Sao Marcos,
Santa Clara, Santa Catarina, Santa Isabel da Hungria, Sdo Lucas representado por um
touro; face direita (Fig. 1.4.2.1.C), um bispo, um frade franciscano (que segundo Francisco
Pato de Macedo sdo: Sdo Luis de Tolosa e Sao Francisco, respetivamente) e onze freiras
descalgcas (existindo novamente a representacao de Santa Clara, tornando-se a tinica figura
em duplicado da qual ndo se veem os pés); na face da cabeceira (Fig. 1.4.2.1.D) anjo que
representa Sdo Mateus, Cristo entronizado, o Calvério, a Virgem com o Menino e a dguia
que representa Sao Jodo 1340, A iconografia lateral foi idealizada pela pessoa que o

encomendou, representando a fé, a devocao e a caridade da Rainha D. Isabel 1401,
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Fig.1.4.2.1. - Representacoes laterais do timulo pétreo da Rainha Santa Isabel, lado esquerdo (A), face dos pés
(B), lado direito (C) e face da cabeceira (D). Timulo localizado no coro baixo da igreja do Mosteiro de Santa

Clara-a-Nova.

Na jacente da Rainha (Fig. 1.4.2.2.), dispde-se a sua figura, deitada de costas com a
cabeca sobre duas almofadas adornadas, seguindo a tradicdo de jacentes medievais
portugueses e aragoneses, envergando o hébito de clarissa, reconhecido pelo cordao de
diversos nés que envolve a sua cintura, como simbolo de luto e da sua relacdo com a
ordem religiosa. Do seu lado direito, foi colocado o bordao de peregrina, alusivo a sua
peregrinacdo a Santiago de Compostela; o Livro de Horas, representativo da arte
tumularia portuguesa da idade medieval; no lado adjacente, o saco de esmolas,
demonstrando a alma caridosa que a Rainha possuia. Também se observam quatro anjos,
representativos da relagdo com o sagrado; um dossel, como forma de tornar a Rainha uma
entidade sagrada; o uso de coroa, proveniente do seu estado laical; o uso também de
sapatos, ao invés das clarissas das faciais laterais que se encontram descalgas; quatro caes,
também seguindo a tradicdo da arte tumular portuguesa da época; oito escudos
heréldicos, representativos dos reinos de Portugal, Aragao (em maior ntimero) e Austria-
Hungria, Casa Imperial de que descende por parte materna; e, na parte de tras do capitel,
um anjo do transporte da alma, elemento com conexao crista medieval B38l. A iconografia

da jacente é classificada como original gracas a forma individual como consegue conjugar
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elementos amplamente representativos da relagdo que a Rainha mantinha com a religido
catélica, e os elementos que traduzem o seu estado laical de Rainha mae, sendo o tema

iconografico geral do tdmulo a invocacdo do sagrado 138401,

o7l S A

Fig. 1.4.2.2. - Jacente da Rainha Santa Isabel localizado no coro baixo da igreja do Mosteiro de Santa Clara-a-

Nova.

O tamulo de sua neta, Infanta Isabel, é bastante semelhante ao da Rainha, sendo as
suas dimensdes aproximadamente metade do timulo da mesma (de dimensdes 170 cm de
comprimento x 84 cm de largura x 66 cm de altura), também de pedra calcaria de Anga,
apresenta adornamentos nas quatro faces, sustentada por quatro ledes, adicionados
posteriormente, e com jacente sobre a tampa [0l. As esculturas nas faces laterais sado:
iniciando aos pés (Fig. 1.4.2.3.A), a Virgem com o Menino no centro de anjos turiferarios;
nas restantes faces estdo representadas (Fig. 1.4.2.3.B, 1.4.2.3.C, 1.4.2.3.D) dezassete
figuras, sete em cada lado e trés na cabeceira, sendo todas as figuras de santas virgens e
martires que se diferenciam pelas dimensdes, com excecdo de Santa Clara que é virgem

consagrada, como também de Santa Catarina de Alexandria e Santa Agueda [0,
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Fig. 1.4.2.3. - Representacdes laterais existentes no timulo pétreo da neta da Rainha Santa, Infanta D. Isabel,
facial dos pés (A), lado direito (B), lado esquerdo (C), facial da cabega (D). Tamulo localizado na nave principal

da igreja do Mosteiro de Santa Clara-a-Nova.

Na jacente da Infanta (Fig. 1.4.2.4.), encontra-se a sua figura, em posicao analoga a de
sua avo, contudo as suas feigdes ndo representam a idade com que a bebé faleceu, ano e
meio, mas sim de uma menina com 7 ou 8 anos de idade, algo normal na escultura tumular
medieval, uma vez que nao se representava bebés [40l. A menina encontra-se disposta de
costas com a cabega sobre uma almofada adornada e com um capitel, tal como sua avo;
vestida com roupa de época e os seus longos cabelos soltos até as costas. Usa uma coroa,
alusdo ao seu estatuto de filha do Rei, as suas maos estdo em posicdo de oragdo. De
salientar a existéncia também de quatro anjos e trés ledes, e de sete escudos heraldicos,
representativos dos reinos de Portugal (seu pai), Castela (sua mae) e Aragao (sua avo) 1401,
A iconografia desta arca tumular reflete a associagdo da Infanta a santas virgens e martires

pela sua condigdo de crianca inocente, batizada e sem pecados [401.
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Fig. 1.4.2.4. - Jacente da Infanta D. Isabel, neta da Rainha Santa, localizado na nave principal da igreja do

Mosteiro de Santa Clara-a-Nova

1.4.3. Policromia dos Sarcéfagos
No que diz respeito a pigmentacdo das arcas tumulares, os relatos histéricos ndo sao

suficientes para a confirmacdo especifica de quando esta foi aplicada, porém existem
documentos que vao auxiliando o seu enquadramento histérico. Aquando da sua
construcdo em 1330, o timulo pétreo da Rainha Santa ndo se encontrava pintado, como
refere Vasconcelos “Nio foi pintado todo elle desde o principio mas é possivel, e até provdvel, que
o fosse a estdtua, sequndo o costume da epocha. No principio do século XVII achava-se pintada e
dourada todo de cobertura e nada mais.” 147,

Em 1612, no periodo do seu processo de canonizacdo, uma ata da abertura do seu
tamulo relata alguma pintura sobre a pedra de Anga: “(...)Enos pes do dito sepulchro (que
Estdo aoleuante) ajmagem de santa Clara Ededuas Rainhas com coroas douradas na cabega (...) Esta
uestida no habito das freiras de santa Clara e com veu preto, esobre elle na cabeca huma coroa
dourada, (...), enelle da banda esquerda pendurada huma bolsa e sobre ella laurada huma concha de
Santiago dourada (...) estdo dous Anjos hum de cada parte com seus toribulos prateados (...) Ea cabi

ceira da jmagem da dia S* Rainha hum capitel de pedra dourado (...) Aqual jmagem do uulto da
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dita santa, esta Encarnada epintada a oleo (...) Eno friso desta pedra e cima que todo esta dourado
(..)7 ol

Frei Manuel da Esperanga, em pleno ano de 1666, afirma “a pintura he moderna”, sendo
coerente com o referido passado alguns anos pelo Frei Anténio de Escobar “(...) todo esta
grande obra esteve descolorida, somente com a alvura natural da pedra, hd alguas annos lhe forao
dadas cores; ao habito de pardo, ao veo de petro & tudo o mais conforme as figuras o pedido.” 1484,
Mesmo que a datagdo das camadas iniciais de pintura ndo seja certa, sabe-se que a tltima
repintura feita no timulo da Rainha é datada de 1782, escrito a preto no friso lateral
dourado da arca tumular 0. De acordo com a informagdo recolhida em trabalhos
anteriores, sabe-se que o timulo da Rainha apresenta, em algumas posicdes, pelo menos
cinco camadas de pintura [501.

Devido a sua contemporaneidade, o tamulo da Infanta Isabel, em termos da datagao
da pintura, é uma incoégnita e, em trabalhos publicados anteriormente, foram encontradas
no méximo duas camadas de pintura existentes em pelo menos trés das partes laterais do
seu sarcofago e apenas uma camada na tampa e numa face lateral 851, Tal distribuicao
estratigrafica € muito semelhante ao tdmulo que se encontra ao lado do mencionado que

é datado do século XV 521,

1.44. O Terceiro Timulo do Mosteiro de Santa Clara-a-Nova
O terceiro timulo possui dimensdes iguais as do timulo da Infanta Isabel e a sua

descricdo foi feita por Frei Manuel da Esperanca como estando “deitada a figura de hua
molher, Religiosa na habito, cingida com hum corddo, véo na cabeca, & toalha sobqueixada em sinal
de sua honestidade. Tinha as mdos levantadas ao Céo: agora as tem quebradas, como os Anjos, que
lhe assistem, nos lados. Os escudos gravados na mesma pedra (...) declarao que he pessoa Real,
pertencente pelas Barras a Casa de Aragdao, & pelas Quinas d nossa de Portugal. O banco, que
pertence na orla, mostra tambem ser Infanta; & pela Cruz de Aviz, na qual assentao as Quinas na
forma, que as dispoz ElRei D. Jodo 1, se vé manisfestamente como teve algua rezao com elle.” 53],
Este foi o primeiro autor a questionar qual a Infanta que se encontra representada nessa

sepultura.
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Fig. 1.4.4.1. - Jacente da Infant‘(A) e tamulo pétreo (B localizado na nave principal da igreja do Mosteiro de

Santa Clara-a-Nova, tal como o tamulo da Infanta D. Isabel.

A primeira hipé6tese colocada de Frei Manuel da Esperanca foi de ser D. Isabel, filha
dos condes de Urgel e mulher de D. Pedro, o de Alfarrobeira, e respetiva bisneta de Rainha
Santa. Tal suposicdo foi desacreditada, devido ao seu falecimento por Lisboa, e ndo ser
possivel existir um tamulo dela “majestoso” e as ossadas de seu esposo se encontrarem ao
abandono. A sua segunda consideracdo foi pertencer a D. Maria, filha de D. Pedro, o Cru,
e D. Constanga, pois, segundo o mesmo autor, “Todas as insignias desta sua sepultura estio
clamando por ella...” 1521,

Porém Ribeiro de Vasconcelos discordou do autor anterior e também propos a sua
teoria, afirmando que a sepultura pertencia a D. Isabel de Urgel, mulher de D. Pedro, o de
Alfarrobeira, “(...) no mesmo escudo divisa-se a cruz de Aviz, de que apenas usdram os
descendentes de D. Jodo 1, e que ndo pertenceu d infanta apontada (bisneta da Rainha Santa).
Uma unica infanta encontro em toda a familia real portuguesa, a quem possa pertencer aquelle
brazdo: é D. Isabel (...), filha de D. Jaime, conde de Urgel, e da infanta D. Isabel de Aragao. (...) Ao
tempo em que morreu, ja havia muito que el-rei reconhecéra a innocencia do duque de Coimbra, e
manddra sepultar com pompa real os seus 0ssos (...) Deu-se este facto em 1455, e a sua morte da
infanta s6 occorreu nos fins do anno de 1459 sequndo diz o assento que existia no mosteiro de Santa
Cruz de Coimbra: «Na era (ndo pode ser era de Cesar, mas anno de Cristo) 1459, aos 17 dias de
Setembro se finou a Infanta D. 1zabel de Aragdo, molher que foi do Infante D. Pedro, Regente de
Portugal»” 1521. Contudo, Frei Manuel da Esperanca nao aceitou tal argumentagdo porque
a 16 de Setembro de 1466 ocorreu a feitura do testamento da duquesa em destaque 1521,
Mesmo havendo esta opinido contraditéria, José de Figueiredo concorda com Ribeiro de

Vasconcelos, porém seu texto de apoio é mais contraditério que a opinido que quer apoiar:

19



“(...) parece ter escapado a referéncia que (...) que fica a4 mdo direita do Infante (Infante D. Pedro),
estd outra caixa com as cinzas da sua mulher a Senhora D. Isabel, filha do conde de Urgel (...)” 152

No entanto, estas indagacdes sdo posteriores a abertura do tamulo, onde se pode
vislumbrar umas ossadas de crianca. Sendo assim, e tendo em conta os brasdes e simbolos
existentes nesta arca tumular, teve de se remeter a uma crianca da casa ducal de D. Pedro,
o de Alfarrobeira. Analisando essa parte da familia real Portuguesa, Teixeira de Carvalho
afirma que a crianga sepultada é D. Catarina, filha do casal, “Era a mais nova da geragio do
infante, e quando a md ventura dispersou a familia so ela ficou de companhia a mae, no mosteiro de
Santa Clara (...) O nome de Catarina, e a sua qualidade de filha do infante D. Pedro e da duquesa
D. Isabel encontram-se em documentos publicados ji nos séculos XVIII e XIX. (...) A 16 de
Dezembro de 1466 devia ter morrido jd, porque, como dissemos, tem essa data o testamento da mde,

a duquesa de Coimbra que ndo se refere a ela, o que ndo deixaria de fazer, se ela vivesse ainda (...)”

(521,

1.5. Objetivos

A datacao relativa de obras de arte é fundamentada pela execucao de diversas técnicas
analiticas sobre a peca, segundo um procedimento pericial para indagar a sua
autenticidade. Com o interesse histérico sobre os trés timulos pétreos mencionados

anteriormente, esta dissertagdo propde-se ir ao encontro do historial dos timulos através

da:

e Identificagdo dos materiais existentes nas diferentes camadas estratigraficas
encontradas nas amostras recolhidas dos tiimulos referidos;

e Detecdo e afericdo da composicao relativa das ligas metélicas existentes nas
amostras selecionadas, sendo comparadas entre amostras dos tamulos (tampa e
laterais) e outras pecas analisadas em trabalhos anteriormente publicados;

e Facultacdo de uma datagdo relativa enquadrada segundo datas relevantes
relacionadas com a arca tumular da Rainha Santa, através da composicao relativa

das ligas metalicas e materiais existentes nas amostras analisadas.

A datagdo das camadas policromaticas e de ligas metdlicas tém de se enquadrar na
cronologia histérica de acontecimentos que envolveram o timulo de pedra da Rainha
Santa Isabel. Esta tem inicio em 1330, data que se estima o fim da execucdo do timulo;
seguindo-se 1516, ano de beatificacdo da Rainha; 1612, referente ao primeiro registo de

abertura do tamulo; 1625, data da confirmacdo da canonizacdo da Rainha; 1677,
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transladagdo dos restos mortais para o tamulo de prata e cristal; e, por fim, 1782, que é a

data da tltima repintura do tamulo da Rainha.
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Capitulo 2

2. Meétodos Experimentais

Por forma a atingir os objetivos propostos no desenvolvimento deste projeto de
mestrado, foi necessario recorrer a técnicas de caracterizagdo das propriedades estruturais,
fisicas e quimicas das amostras recolhidas para analise. Essas técnicas e os seus conceitos

tedricos fundamentais serdo apresentados e discutidos nesta dissertacdo.

2.1. Aquisicao de Amostras de Pinturas dos Timulos em Anélise
A recolha de amostras de interesse em arte é feita de forma a ndo danificar a obra em

si, como também é fundamental ndo tornar tal recolha visivel aos olhos de visitantes. A
recolha de amostras foi executada com o auxilio de bisturis apenas em zonas ja danificadas
e de interesse artistico, sendo o tamanho das amostras o mais reduzido possivel, mas que
assegura a obten¢dao de informacao sobre a estratigrafia completa das diferentes zonas da

obra para analise.

2.2. Microscopia Otica

A microscopia 6tica (MO) é o tipo de microscopia mais simples que recorre a um
conjunto de duas lentes de aumento, permitindo assim a observagdo de estruturas com
varias ampliagdes [51.54].

O equipamento de MO utilizado durante a parte prética é o modelo tipo metalografico
(Fig.2.2.1.A) da marca Nikon OPTIPHOT, acoplado com uma camara fotografica da marca
Canon, modelo 750D (Fig. 2.2.1.B).

Esta técnica analitica foi utilizada como uma técnica de triagem qualitativa para todas
as amostras recolhidas, permitindo a obtenc¢do de informacao visual da estratigrafia, cores

de cada uma e registo fotografico.
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Fig. 2.2.1. - MO metalografico da marca Nikon OPTIPHOT, acoplado com uma cdmara fotografica da marca

Canon do Laboratério TAIL-UC.

2.3. Espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-X
A espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (do inglés, X-Ray Fluorescence

Spectroscopy - XRF) é uma técnica espetral que se baseia na emissdo de raios-X secundarios
carateristicos de um material sob andlise, s6lido ou liquido, apds excitagdo por
bombardeamento com raios-X de alta energia, cobrindo elementos da tabela periédica

desde o sédio (Na) até ao uranio (U) 155561,

2.3.1. Introducao Tedrica

A producgdo dos raios-X ocorre através de uma ampola com filamento de tungsténio
(W) onde passa uma corrente continua elevada, libertando eletrdes que sdo acelerados por
campos elétricos que atingem o elemento alvo dentro da ampola, que emite raios-X.

Quando este feixe de raios-X incide num material, ilustrado na Fig. 2.3.1.1., alguns
dos raios serdo absorvidos ou provocardo ionizagdo, podendo também ocorrer
fluorescéncia, e outros sdo difundidos pelo material produzindo uma radiacdo de
travagem denominada de Bremsstrahlung. Porém, quando tais fenémenos ndo ocorrem, é

provavel ocorrer transmissdo de raios-X através material 15]. Nos casos em que ocorre o
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fenémeno de difusao, esta pode ocorrer com perda de energia, sendo intitulada de Difusao

de Compton, ou sem perda de energia, apelidada de Difusao de Rayleigh 5.

L . Raios-XIncidentes L
Difusdo Rayleigh Fluorescéncia

Difusdo Compton

Raios-X Transmitidos

Fig. 2.3.1.1. - Esquema de interacdo de raios-X com o material sob analise (adaptado de [57]).

O fenémeno de XRF inicia-se, ao nivel atémico, com a interagdo entre um fotao que
possui uma energia mais elevada que a energia de ligacdo de um eletrdao das camadas
internas. Dessa interacdo, parte da energia do fotdo é absorvida pelo eletrdo, ejetando-o
(Fig. 2.3.1.2.A). Como consequéncia, ocorre a cria¢do de uma lacuna na camada que estava
totalmente preenchida, um eletrdo de uma camada mais exterior preenche a lacuna,

emitindo um fotdo X neste processo (Fig. 2.3.1.2.B).

Fotoeletrdo AE=E-E,

Raios-X incidentes

A) B)
Fig.2.3.1.2. - Representagdo esquematica do fenémeno de XRF. Ejecdo do eletrdo de camadas interiores devido
a interacdo com um fotdo com energia mais elevada que a de ligacdo do eletrdo (A). Preenchimento da lacuna,

como consequéncia da ejecdo do eletrdo, levada a cabo por um eletrdo de uma camada mais externa,

originando emissao de raio-X (B) (adaptado de 581).
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A lacuna deixada pelo electrao mais externo que preencheu a lacuna primadria, pode
ser preenchida por outro electrdo mais externo, ocorrendo a emissdao de mais um fotao
com energia inferior ao primeiro emitido. Este preenchimento pode ocorrer
sequencialmente, até a camada de valéncia.

Cada elemento apresenta um determinado nimero de bandas no espetro largo
resultante da técnica de XRF, estando por norma presentes tantas bandas quanto a gama
de energias do 4tomo permitir, com intensidades varidveis, constituindo a “impressao

digital” do elemento em analise [59].

2.3.2.  Espetroscopia de Fluorescéncia de Raios-X com Energia

Dispersa
A metodologia de detecdo de XRF com energia dispersa (do inglés, Energy Dispersive

X-Ray Fluorescence - EDXRF) envolve a medicdo das diferentes energias dos raios-X
secundarios emitidos pelos diferentes compostos constituintes da amostra. O principio de
funcionamento do detetor baseia-se na produgdo de pares eletrdo-lacuna num material
semicondutor, como o silicio (Si) [¢01.

Todos os &tomos presentes na amostra em andlise sdo excitados em simultaneo e um
detetor dispersivo de energia, neste caso de Si, acoplado com um analisador multicanal
no qual incide a radiacdo de fluorescéncia emitida, proveniente da amostra. O sinal
detetado é proporcional ao ntimero de pares eletrdo-lacuna e esta diretamente relacionado
com a energia dos raios-X secunddrios [61l. Este processo analitico é repetido a uma taxa

elevada, sendo os resultados obtidos através de diversos canais [60].

2.3.3. Analise Semi-Quantitativa
Na técnica de XRF fornece informacao qualitativa sobre os materiais constituintes da

amostra. Contudo, esta técnica também apresenta a possibilidade de ser utilizada de
forma semi-quantitativa, quando se correlaciona diretamente a drea do pico de cada
elemento com a concentragdo desse mesmo elemento na amostra em estudo, sob a forma
de percentagem peso-peso (% m/m). A analise semi-quantitativa levada a cabo com esta
técnica recorre ao método de pardmetros fundamentais. O sistema utilizado possui um
software que, consoante os elementos a analisar, estabelece condigdes de aquisi¢cdo do
espetro mais adequadas, tais como a energia dos fotdes incidentes e a utilizagdo de filtros

adequados.
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2.3.4. Vantagens e Desvantagens
Esta técnica analitica apresenta como principais vantagens: ser uma técnica rapida,

que permite uma andlise quimica e elementar sem necessidade de preparagdo de amostra,
com a obtengdo de resultados qualitativos e também semi-quantitativos, através do
método de parametros fundamentais; a amostra pode ser sélida ou liquida; possibilita a
determinagao da espessura da amostra, com o método indireto da Lei de Lambert-Beer;
ser uma técnica ndo-destrutiva; e possibilitar analise in situ, visto que existem aparelhos
portateis. Devido as suas vantagens, esta técnica é muito usada na drea de conservacao e
restauro e arqueologia.

Porém, também existem desvantagens da sua utilizacdo, tal como o facto de nao
possibilitar a detecdo de elementos mais leves que Na, e ndo permitir a distincdo da

estrutura quimica.

2.3.5. Instrumentacao
Nesta dissertacao, utilizaram-se dois aparelhos de XRF, um portatil e um de bancada.

O XRF portétil (p-XRF) utilizado foi o Niton XL3t GOLDD+ XRFAnalyzer (Fig.
2.3.5.1.), que permite a detecao entre Mg e o U. O aparelho é constituido por um tubo de
raios-X que funciona com tensdes entre 6 e 50 kV, e com uma corrente constante de 200
PA, contém uma area analitica circular com um didmetro de andlise que vai de 3 a 8 mm
(sendo necessario garantir que o local analisado tem pelo menos 3 mm de didmetro para
nao ocorrer a aquisicdo de dados de locais ndo pretendidos) e o anodo utilizado é de Ag,
o que pode influenciar os resultados respeitantes as ligas metalicas analisadas no decorrer
deste trabalho. Necesséario referir que, devido ao facto a ser um aparelho portatil,
proporciona a andlise das obras de arte anteriormente referidas sem a recolha de amostras,
para tal é fundamental que o local de anélise seja numa superficie plana, sendo que caso
o relevo seja acentuado a relagao sinal/ruido é muito elevada, dificultando a interpretacdo
dos resultados obtidos.

O XRF de bancada (b-XRF) utilizado foi o Hitachi EA6000VX High Sensitivity XRF
Analyzer (Fig. 2.3.5.2.), sendo possivel analisar elementos entre Na e U, contendo uma
fonte de raios-X embutida, com 4nodo de W, e funcionando a tensdes de 15, 30, 40 e 50 kV,

e correntes de 20 a 1000 mA, com um detetor multicatédico de Si.
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_
Fig. 2.3.5.1. - Aparelho de p-XRF Niton XL3t GOLDD+ XRF Analyzer utilizado nas anélises in situ no Mosteiro

de Santa Clara-a-Nova [62].

Fig. 2.3.5.2. - Aparelho de b-XRF Hitachi EA6000VX High Sensitivity XRF Analyzer utilizado para o estudo

realizado de amostras previamente selecionadas, no Laboratério TAIL-UC.

A area analitica é quadrada, com aresta que pode ser de 0,2,0,5, 1,2 e 3 mm. O aparelho
é controlado através de um computador com dois monitores que permitem a visualizagdo
simultanea de espetros, imagem da amostra em andlise, tabela periédica, entre outros. Este
aparelho estd preparado para andlise de amostras sélidas e, devido as amostras recolhidas
serem de microdimensdes, estas sao colocadas sobre um suporte de acrilico.

O aparelho de bancada apresenta algumas vantagens em relacdo ao portatil devido a

area de anélise poder ser inferior a do aparelho portatil.
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2.4. Espetroscopia micro-Raman
A espetroscopia micro-Raman baseia-se no fenémeno de difusdo ineldstica de um

fotdo pelas moléculas. Desta forma é possivel identificar a composigdo molecular da

amostra em analise [63],

24.1. Introducao Teérica
Quando se faz incidir um feixe de luz monocromatica numa amostra, este pode ser

difundido elastica ou inelasticamente. No tltimo caso, o fotdao incidente pode ativar um
estado vibracional do sistema molecular, perdendo parte da sua energia inicial (difusao
Stokes). Pode também acontecer o fotdo ser difundido por uma molécula excitada num
estado vibracional e libertar a energia em excesso, ficando o fotdo com uma energia

acrescida (difusdo anti-Stokes) [6465].

i Estados
virtuais de
A energia

A J

Y

Difusdaode Difusdode Difusdode
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Fig.2.4.1.1. - Esquema de difusao de luz (da esquerda para a direita): difusdo elastica de Rayleigh, difusdo

inelastica de Stokes e difusdo inelastica de Anti-Stokes (adaptado de [66]).

A regiao preferencial do espetro eletromagnético para utilizacdo como fonte de
excitagdo, nesta técnica analitica, é entre o ultravioleta e o infravermelho préximo.
Contudo, a ocorréncia de fendémenos de fluorescéncia, principalmente devido as
impurezas, pode interferir com a qualidade espetral [67].

A utilizacao de fontes de laser com elevada densidade permitiu uma melhoria na

relagdo sinal/ruido dos espetros e a aquisicao de medigdes num curto periodo de tempo,
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com amostras de dimensdes reduzidas. O equipamento utilizado inclui um laser de diodo

que emite a 532 nm.

24.2. Vantagens e Desvantagens
A técnica analitica de espetroscopia micro-Raman é sensivel a qualquer tipo de

material organico e inorganico, sélido ou liquido. Ndo obstante apresentar consideraveis
desvantagens, nomeadamente o facto de ser suscetivel a interferéncias por parte da
fluorescéncia, fotodegradagdo da amostra em anédlise quando esta se encontra sujeita a
radiacdo de elevada intensidade (menor ocorréncia em materiais inorganicos), a difusao
ter baixa intensidade de bandas no espetro resultante e baixa sensibilidade, e o elevado

custo dos equipamentos associados, bem como a sua manutengdo [646568],

2.4.3. Instrumentacao
O aparelho de micro-Raman utilizado foi o WITec alpha300 R, com um laser verde de

532 nm (Fig. 2.4.3.1.).

Fig. 2.4.3.1. - Aparelho de espetroscopia micro-Raman WITec alpha300 R, com o laser utilizado nas anélises

executadas de 532 nm (laser verde), do Laboratério de Ul&D Quimica Fisica Molecular.

Este aparelho possui um sistema de microscopia confocal para diversos requisitos do
utilizador, permite mapeamento micro-Raman e imagem 3D de Raman em alta definicao.
As suas principais caracteristicas técnicas sdo: a verdadeira confocalidade, permitindo a
execucao de perfilagem e geracdo de imagens Raman 3D; contém resolugdo lateral, porém

limitada até aproximadamente 200 nm e resolugdo espetral até 0,1 cm?; permite

30



estabilizacdo do foco, o que compensa as variacdes térmicas e mecédnicas que ocorrem
durante as medicoes.

O aparelho é controlado através de um computador, que permite a visualizagdo do
local pretendido de analise, a aquisicdo de espetro e a consulta dos que foram adquiridos

previamente, com as respetivas imagens dos locais [¢9].

2.5. Microscopia Eletrénica de Varrimento
A Microscopia Eletronica de Varrimento (do inglés, Scanning Electron Microscopy

SEM) garante a aquisicdo de dados mostrando caracteristicas espaciais das amostras a
superficie e a sua morfologia externa, estrutura cristalina a nivel macroscépico, e
determinagdo qualitativa e semi-quantitativa da composi¢do quimica, devido a analise

ponto-a-ponto que cobre os elementos da tabela periédica desde o boro (B) até ao U 701,

2.5.1. Introducao Teébrica
A técnica de SEM baseia-se na ampliagdo de uma regido da amostra especifica

recorrendo a um feixe concentrado de eletrdes de alta energia, uma vez que os eletrdes
possuem comprimentos de onda muito reduzidos quando comparados com o da luz
visivel. A amostra pode ser sélida, condutora e ndo condutora (necessitando estas tltimas
de sofrer um processo de pulverizagdo catédica), de dimensdes reduzidas para permitir a
dispersdo de eletrdes, encontra-se em vacuo para garantir que o feixe de eletrdes
permaneca focado e ndo interaja com particulas do ar.

Quando o feixe de eletrdes atinge a amostra, podem ocorrer trés tipos de processos
de interacdo com a matéria que fornecem possibilidades interpretativas diferentes (Fig.
2.5.1.1.). Quando o feixe de eletrdes altamente energético colide com os atomos da area da
amostra a analisar, criando eletrdes secundérios (do inglés Secundary Electrons - SE) de
energia muito reduzida, isto é, colisdes inelasticas devido a ndo conservacdo da energia
cinética. A perda de energia do feixe incidente, aquando da colisdo, é insignificante, sendo
possivel a produgdo de muitos eletrdes secundarios através da colisao de apenas um
eletrdo. A este tipo de producao de eletrdes esta associado a informagao sobre a topografia
da amostra. No caso de o feixe incidente interagir de forma elastica com o ntdcleo de um
atomo da area da amostra em anadlise, ocorre a formagdo de eletrdes retrodifundidos (do
inglés Backscattered Electrons - BSE), com uma reduzida perda energética. Os BSE sdo

essenciais para quando é pretendida uma analise topografica consoante o desvio da
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superficie, tal como a densidade do material ao longo da amostra e a distin¢cdo do ntimero
atomico de elementos pertencentes a amostra em anélise. Contudo também pode ocorrer
que os eletroes incidentes atravessem a amostra sem que ocorra colisio com nenhum
atomo. Independentemente do tipo de sinais a serem detetados, as imagens geradas como

resultado obtido da técnica analitica é em tons cinza [711.

Feixe Eletrbes
Raios-X incidente retrodifundidos
caracteristicos de eletrdes
Eletrdes

secundarios

Amostra

Eletrbes
transmitidos

Fig. 2.5.1.1. - Processo de incidéncia de feixe de eletrdes altamente energéticos com o material de estudo

(adaptado de [72]).

Em termos de contraste microscopico da drea analisada, quando ocorre SE (Fig.
2.5.1.2.A), conforme o feixe vai varrendo a superficie da amostra, vdo sendo emitidos
eletrdes secundarios. No entanto, quando atinge uma regido de depressdo, a quantidade
de eletrdes que se libertam da amostra sao reduzidos, o que faz com que o processador de
imagem atribua uma tonalidade mais escura a esse ponto. Caso contrario, quando se
depara com uma elevagado, ocorre uma emissao mais intensa de eletrdes secundérios e o
processador de imagem confere tonalidade mais clara a esse ponto.

Quando ocorre BSE (Fig. 2.5.1.2.B), o contraste da imagem microscopica resultante é
mais brilhante, devido a sua relacdo com a massa atémica relativa existente na area da
amostra analisada, isto é, quanto mais baixa for a massa atémica mais reduzida serd a
quantidade de eletroes emitida ao processador de imagem, tornando o ponto mais escuro,

e vice-versa [70],
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SEMHV.20.0kV | WD: 14.99 mm I l VEGA3 TESCAN

View field: 923 pm Det: SE 200 pm 1843 200 pm
SEM MAG: 150 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SE MAG: 1561 x HV: 20.0 kV WD: 15.0 mm Px: 184 uym

Fig. 2.5.1.2. - Imagens de SEM de peca do escudo de Portugal da arca tumular da Rainha Santa Isabel obtidas

com SE (A) e BSE (B).

2.5.2. Microscopia Eletronica de Varrimento com Espetroscopia
de Energia Dispersa de Raios-X

Para além das interagdes eletrdo-matéria j& mencionadas, existem outros tipos de
interacdes que fornecem informacdes adicionais sobre a amostra em estudo. Quando
ocorre ionizagdo atémica, apds este processo seguir-se-do processos semelhantes a
fluorescéncia de raios-X, sendo emitidos fotdes com energias proprias dos niveis
eletrénicos de cada elemento, servindo assim, tal como a técnica de XRF, para a
identificacao elementar da matéria. Neste caso, tendo em conta que o fluxo de eletrdes se
processa no vazio, podem identificar-se todos os elementos da tabela periédica desde o B

até o U.

Esta técnica analitica permite efetuar uma analise qualitativa, ou seja, identificagao
elementar, como também semi-quantitativa, isto é, determinacdo da percentagem da

concentracgdo (% m/m) de cada elemento da amostra.

2.5.3. Vantagens e Desvantagens
As vantagens que esta técnica microscOpica apresenta sdo: ser uma técnica mais

poderosa que MO, apresenta uma distancia entre a amostra a analisar e a lente final de

diametro reduzido elevada (15 mm), havendo uma profundidade de campo elevada,
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permite a determinacao de espessura amostral por medicao direta, analise da composigao
de ligas metalicas, identificacdo da composicdo elementar até ao elemento B, analise semi-
quantitativa, execucdo de mapeamento elementar, e analise a micro e nanoescala.

As desvantagens consistem em: nado possibilitar a distingdo da estrutura quimica,
apenas proporcdo entre cada elemento; limitada no que diz respeito ao contetdo volatil
das amostras, e os eletrdes apresentam uma penetragdo inferior que a verificada pela

técnica de XRF.

2.5.4. Instrumentacao
O equipamento de SEM operado foi o TESCAN Vega3 SBH (Fig. 2.5.4.1.).

Fig. 2.5.4.1. - Aparelho de SEM TESCAN Vega3 SBH utilizado em amostras recolhidas dos tamulos e de
elementos necessarios para o estudo realizado de amostras previamente selecionadas, no Laboratério TAIL-

ucC.

Este aparelho possui trés detetores distintos: um de BSE (cristal anular, YAG cristal,
0,1 de resolugdo atémica), um de SE (tipo Everhart-thornley, cristal YAG), corrente
(medidor pA) e um de EDX (Bruker Xflash 410 M). A fonte de eletrdes existente é um
cartucho de filamento de W, permitindo tensdes de 200 V a 30 kV e corrente entre 1 pA a

2 pA, com resolugdo entre 3 e 8 nm, e possibilita ampliacdes de 4,5 a1 000 000 X. Com tais
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parametros, o aparelho consegue fornecer modos de trabalho em resolucao,
profundidade, campo, campo largo e canalizacdo de eletrdes. O sistema de vacuo
incorporado alcanca uma pressdo de trabalho inferior a 9x10- Pa, estando apenas o modo
de alto véacuo disponivel, e o tempo de evacuacdo é inferior a 3 min. A camara do
equipamento possui uma montagem de amostras que permite a introdugdo de quatro
bases de aluminio padrdo, tendo os eixos X = 45 mm - motorizado, Y = 45 mm -

motorizado, Z = 27 mm manual, Z'= manual de 6 mm, com rotacdo de 360°, inclinacao de

+90° e -90° e uma altura maxima da amostra de 36mm [73l.
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Capitulo 3

3. Apresentacao e Discussdo de Resultados

3.1. Recolha e Selecao de Amostras das Pinturas
A recolha de amostras no decorrer da parte pratica no Convento de Santa Clara-a-

Nova, em Coimbra, abrangeu todos os diferentes motivos existentes nos timulos, tais
como, figuras humanas, escudos, carnagdes, laterais e tampas. Os critérios de selecdo para
a recolha de amostras foram os seguintes: pigmentacdo existente, estratigrafia
apresentada, textura, sitios semelhantes e comparativos consoante os timulos e onde se
pode observar mais que uma camada estratigrafica. Tentou-se focar a atencao nas tampas
do Timulo da Rainha Santa (TRS) e do Timulo da Neta da Rainha Santa (TNRS), tendo-
se também procedido a andlise de outras partes do tamulo e da igreja como termo de
comparacdo para as pinturas encontradas.

A selecdo de amostras foi efetuada através da visualizacdo das obras no local tendo
em consideragdo os critérios j4 mencionados para se proceder a primeira recolha de
amostras de microdimensoes e, posteriormente, serem observadas por MO. Contudo, em
simultaneo com a primeira recolha de amostragem, foram realizadas medi¢des com o p-
XRF, que serviu como uma primeira abordagem analitica. Apesar de nado conclusiva,
forneceu indicac¢des sobre os elementos chave nas amostras recolhidas, como o Au, 0 Pbe
o mercurio (Hg).

A MO permitiu recolher informacao sobre a estratigrafia das amostras coletadas,
caracterizando-as com registo fotografico e, assim, fazer uma segunda selegdo de amostras
representativas para outras técnicas analiticas.

A b-XRF foi a seguinte técnica aplicada, sendo que forneceu uma analise qualitativa
ja com ampliagdes muito maiores que o p-XRF, possibilitando ja a distingdo de amostras
e, NOS casos em que se consegue observar pormenores, sem mais camadas/ estratigrafia,
utilizou-se o método semi-quantitativo. Contudo, apresentou algumas limitagdes, uma
vez que ndo permite a distingdo estratigréfica das camadas das amostras devido a sua alta
penetracdo. Ap6s andlise dos dados obtidos por esta técnica, procedeu-se a uma terceira
selecdo de amostras, tendo as amostras com ligas metalicas sido logo direcionadas para a

técnica de SEM, ultima técnica analitica utilizada.
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A quarta técnica analitica efetuada na parte pratica desta dissertacdo foi a
espetroscopia de micro-Raman, técnica que permite diferenciar camadas estratigraficas de
forma inequivoca, devido ao baixo nivel de penetragdo. Como consequéncia, ocorre uma
quarta e dltima selecdo de amostras para a ultima técnica executada, com principal
destaque para amostras de coloragdes ainda nao identificadas ainda, nomeadamente as
amostras verdes e azuis.

Por fim, a técnica de SEM-EDS serviu como uma forma de confirmacao e de tentativa
de identificagcdo de casos em que as técnicas anteriormente mencionadas ndo conseguiram
fornecer informagao conclusiva, como dos tons azulados, verdes e composicao relativa das
ligas metalicas. Nesta andlise, principalmente no caso de ligas metalicas, pode-se recorrer
a um método semi-quantitativo. No entanto, a anélise pode ser problemética devido a nao

obtenc¢do de mais pontos para determinada drea em analise.

3.2. Arca Tumular da Rainha Santa Isabel

Primeiramente, sdo apresentados os resultados obtidos pelas diferentes técnicas

anteriormente mencionadas nas amostras do TRS.

3.2.1. Microscopia Otica

Todas as amostras recolhidas da obra em estudo foram submetidas a esta técnica
analitica como forma de triagem, num total de 66 amostras (ver Apéndice I- Tabela AIl).
Como ja mencionado, as amostras foram recolhidas por forma a abranger todos os
elementos da jacente do TRS, tais como o capitel, almofada, anjos, escudos, entre outros.
Porém, também se analisaram as faces laterais, como forma de tentar encontrar ligas
metélicas e estratigrafia completa das amostras. Esta técnica permitiu distinguir e
determinar a coloracdo e aspeto das diferentes camadas estratigraficas existentes nas
amostras, assim como fazer o seu registo fotografico.

Contudo, ap6s a andlise das amostras recolhidas inicialmente, houve a necessidade
de fazer novas recolhas (Fig. 3.2.1.1.) devido a descoberta de camadas estratigraficas nao

previstas e para confirmar a existéncia de determinada coloracdo ou elemento.
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Fig.3.2.1.1. - Locais onde se fez recolha a pteriori : manto da Rainha (pto dos rebordos dourado) eaolongo

do manto, na coroa (tentativa de obten¢ao da estratigrafia completa), e nas moedas e concha de Santiago da

sacola da Rainha (tentativa para encontrar Au nas camadas estratigraficas).

Com a resolugdo proporcionada pela MO, foi possivel identificar amostras que
despertaram interesse devido a diversos fatores, tais como a quantidade de camadas
estratigraficas, diversidade de colora¢des, douramentos, elementos peculiares, entre
outros. Um exemplo de diversidade em termos de camadas estratigraficas, coloragdo e

douramento é a amostra TRS_171 (Fig. 3.2.1.2.).

Liga metélica

Vermelho

Branco Gelatinoso

Vermelho

Laranja

Verde Claro

Verde Escuro

Azul Escuro ou Preto

Preparacao

Fig.3.2.1.2. - Amostra TRS_171: Local de recolha, montagem fotogréfica das imagens por MO (com ampliacao
de 10X x 10X) e a estratigrafia observada da camada mais exterior (topo da estratigrafia) até a camada mais

interior (fundo da estratigrafia).

Esta peca apresenta uma estratigrafia completa, e apresenta uma diversidade de
coloragdes muito interessante para o estudo em questdo. Numa primeira camada mais
externa, é possivel observar a deposicao da liga metélica que, como se pode ver no local
da sua recolha, remete para os adornos da almofada da Rainha; seguidamente a coloracao
vermelha em si que é a almofada; depois surge uma camada de aparéncia gelatinosa, sinal
de possiveis produtos organicos, entre coloracdes (possivelmente isolante das camadas
existentes anteriormente); outra camada vermelha, que permite colocar a hipétese que
antes desta dltima camada a almofada ja tinha a coloracdo vermelha, porém nao
apresentava os adornos em dourado, e este provavelmente, com a humidade, espalhou-se
pela estratigrafia e formou uma espécie de laranja. Quase no final da sua estratigrafia,

identificam-se duas camadas de coloracdo verde (a mais externa de um verde claro e a
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mais interna de verde escuro, quase azul), tal coloracao pode indicar que na sua pintura
primordial a almofada tinha um tom verde e ndo o tom mais recente.

Este pigmento verde pode ja ndo se encontrar na sua forma original. Os pigmentos
com Cu na sua composicao sdo muito propicios a degradacado por fatores como a poluigao
por gases de efeito estufa (SOx) e ataque biolégico de fungos. Na altura da pintura dos
tamulos, era muito recorrente a coloracao verde estar associada a aplicagdo do pigmento
malaquite (carbonato de cobre, CuCO;.Cu(OH)z). Sabe-se que este pigmento degrada-se
facilmente, segundo autores, em atacamite/paratacamite (duas formas diferentes do
cloreto de cobre - CuCls.Cu(OH)2), em moolooite (oxalato de cobre - CuC;04.nH:0O, n<1),
em posnjakite/brocanite (duas formas diferentes do sulfato de cobre hidratado -
CusSO4(OH)s) e em antlerite (sulfato de cobre hidratado - CusSO4(OH)4) (74751,

A degradacdo do pigmento para atacamite ou paratacamite, que alguns autores
revelam ser muito comum na degradacdo de pigmentos de Cu, nomeadamente para
malaquite ou azurite, ocorre quando ha um aumento do elemento cloro (Cl). A degradagao
da malaquite em moolooite é promovida pelo ataque biol6gico, que faz aumentar os niveis
locais de oxalato de célcio dihidratado (CaC204.2H>0), ou pelo aumento da humidade do
local. A transformacao de malaquite para um sulfato de cobre pode ocorrer por efeitos de
poluicdo atmosférica ou como forma intermedidria (malaquite — sulfato de cobre —
moolooite) e pode justificar-se pelo aumento da presenca de sulfato de célcio [7475].

Este tom verde apresentado também podia ter sido, originalmente, azul e, com a
degradagdo da coloracdo azul, que na Idade Média era muito atribuida a utilizacdo do
pigmento azurite (carbonato de cobre basico, Cus3(COs)2(OH)z), e sendo os pigmentos com
Cu muito sensiveis aos fatores degradativos. A azurite degrada-se facilmente em
pigmentos verdes de Cu tais como o pigmento malaquite, que autores descrevem como
sendo o seu produto de degradacao maioritaria, ou os pigmentos atacamite/paratacamite
[76],

Um exemplo de diversidade de douramento é a amostra TRS_191003 recolhida da
coroa da Rainha (Fig. 3.2.1.3.).

Nesta amostra pode-se analisar o historial de douramento que o elemento da jacente
sofreu ao longo dos anos, mais precisamente sete, como também a suas camadas
intermédias de preparacao para receber o douramento. Esta informagdo estratigréfica é de
enorme relevancia, quando se tem em consideracgdo a ata aquando da abertura do tamulo
em 1612, j& mencionada em 1.4.3. Policromia dos Sarcdfagos, que evidenciava o facto da

coroa ja se encontrar dourada. A sua estratigrafia serd de extrema importancia analisar
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pela técnica de SEM-EDS, com o objetivo de quantificar a composicao da liga em cada uma

das sete camadas existentes na peca em questao.

Liga metalica

Cola (encolagem castanha/laranja)

Liga metalica

Cola (castanha/vermelha)

Liga metalica

Preto+Vermelho

Liga metalica

Laranja/Castanho

Liga metalica

Branco

Laranja

Liga metalica clara

Vermelho+Preto

Liga metalica

Cinzento/Preto
Castanho
Preto
Castanho
Pedra

Fig. 3.2.1.3. - Amostra TRS_191003: Local de recolha, montagem fotogréafica das imagens por MO (com
ampliagdo de 10X x 10X) e a estratigrafia observada da camada mais exterior (topo da estratigrafia) até a

camada mais interior (fundo da estratigrafia).

A partir da mesma ata, a amostra TRS_186 extraida do turibulo (Fig. 3.2.1.4.)
apresentou interesse no que diz respeito a verificacdo da liga metalica, devido ao ser

descrita em documentos da época como sendo apenas prateada.

Liga metalica branca

Vermelho

Vermelho

Preto

Liga metalica branca

Fig. 3.2.1.4. - Amostra TRS_186: Amostra TRS_186: Local de recolha, montagem fotografica das imagens por
MO (com ampliacdo de 10X x 10X) e a estratigrafia observada da camada mais exterior (topo da estratigrafia)

até a camada mais interior (fundo da estratigrafia).
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Um fator evidente de diferenca para com a amostra TRS_191003, que possui ligas
metélicas amarelas/douradas, é que esta amostra possui ligas metalicas esbranquicadas,
o que podera ser justificado pela aplicacdo de prata e ndo de uma liga metélica. A analise
por outras técnicas sera de interesse e esclarecedora, principalmente o SEM-EDS.

Devido a existéncia de amostras com coloracdo e estratigrafia semelhante, para além
de apresentarem melhor 4rea para técnicas analiticas mais precisas, e das amostras de
carnacOes terem sido reservadas para um trabalho futuro, teve de se proceder a uma
segunda selecdo de 29 amostras: TRS_22, TRS_28, TRS_29, TRS_30, TRS_65, TRS_66,
TRS_68, TRS_69, TRS_71, TRS_72, TRS_140, TRS_141, TRS_142, TRS_150, TRS_151,
TRS_152, TRS_160, TRS_163, TRS_165, TRS_168, TRS_171, TRS_176, TRS_179, TRS_180,
TRS_182, TRS_186, TRS_205, TRS_191003 e TRS_191004 (ver Apéndice I - Tabela AIl).

3.2.2.  XRF portatil

A técnica de p-XRF foi aplicada no dia de recolha de amostras, contudo nao foi
possivel realizar tantas andlises de p-XRF como amostras recolhidas devido ao dificil
acesso a certas areas, ndo favoravel a realizacido da técnica. Esta técnica, tal como referido
anteriormente, serviu como uma abordagem prévia com cardter taxativo no que toca a
identificagdo de elementos caracteristicos. Nao é uma técnica precisa devido a area de
aquisicdo ser grande e a ocorrer penetracdo dos raios-X pelas diferentes camadas
estratigraficas existentes na obra. Na Tabela AI2 (Apéndice I), encontram-se as areas onde
a técnica de p-XRF foi aplicada e a amostra correspondente.

Apo6s a recolha dos dados, estes foram submetidos a andlise de estatistica
multivariada com programa ANDAD, desenvolvido pelo Professor Anténio de Sousa, do
Centro de Recursos Naturais e Ambientais do Instituto Superior Técnico, que permite
executar andlise de componentes principais (em inglés, Principal Component Analysis -
PCA), dependendo dos locais de andlise e/ ou dos elementos caracteristicos [51.

O estudo estatistico multivariado aplicado baseou-se no célculo de componentes
principais, a partir da informacdo semi-quantitativa do contetido elementar de cada
amostragem. Uma vez que a quantidade de elementos detetados por esta técnica é muito
elevada, reduz-se o nimero de variaveis, calculando novas coordenadas (componentes
principais), que consistem de combinagdes lineares das variaveis originais (quantidade de
cada elemento presente na amostra) e que apresentam uma maior variacdo relativamente

a média de todas as medidas. Assim, cada uma das novas coordenadas multidimensionais
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é chamada de componente principal, F1, F2, etc.. Associada a distribuicdo das amostras
segundo as novas coordenadas esté o seu contetido maioritario. Apresentam-se estas duas

distribui¢des nos diagramas idénticos a Figura 3.2.2.1.
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Fig. 3.2.2.1. - Representa¢do das duas primeiras componentes principais (F1 e F2) em funcdo dos locais de
analise (A) e dos elementos caracteristicos (B). Os dados aqui apresentados também englobam anélises da arca

tumular da neta da Rainha, contudo estes serdo apenas comentados no subcapitulo 3.3.2. XRF portitil.

Considerando a Fig. 3.2.2.1.A, podem localizar-se no 1°quadrante, amostras 1vm,
5vm, 28vm e 34vm, respetivamente. Desta forma, na Fig. 3.2.2.1.B, espera-se que o
elemento merctrio (Hg) e enxofre (S), caracteristicos de um dos pigmentos vermelhos
mais abundantes na Idade Média, o vermelhdo (sulfeto de merctario, HgS), se
encontrassem neste mesmo quadrante. Sendo especulacdao hipétese confirmada com o
aparecimento dos ntiimeros 4 e 30, correspondentes ao S e Hg, respetivamente, neste PCA.
Assim, as amostras mencionadas apresentam uma elevada possibilidade de conterem o
pigmento vermelhao.

Também no 1°quadrante da Fig. 3.2.2.1.B, é possivel identificar-se o elemento Au,
representado pelo ntimero 29, e, ao cruzar a informagdo com o PCA da Fig. 3.2.2.1.A, é
coerente com a localizacdo de quatro das seis amostras douradas a olho nu, amostras 3d,
23d, 33d e 35d. Sendo de referir que, com excecao da amostra 35d, as amostras encontram-
se muito préximas do centro do referencial, possivelmente apresentando elevado grau de
semelhanca entre si.

E possivel verificar no 3° e 4°quadrantes da Fig. 3.2.2.1.A, que as amostras se
encontram aglomeradas, nao sendo distinguivel mais nenhum fator de relevancia para a
sua andlise interpretativa. Numa tentativa de obter melhor separacdo das amostras

presentes no aglomerado executou-se um segundo PCA (Fig. 3.2.2.2.).
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Fig. 3.2.2.2. - Representacdo de duas componentes principais (F1 e F3) em func¢do dos locais de analise (A) e

dos elementos caracteristicos (B). Os dados aqui apresentados também englobam analises da arca tumular da

neta da Rainha, contudo estes serdo apenas comentados no subcapitulo 3.3.2. XRF portitil.

No 1°quadrante da Fig. 3.2.2.2A, encontram-se, novamente, duas amostras vermelhas,
1vm e 28vm, e, corroborando com tal facto de, no PCA da Fig. 3.2.2.2.B, para o mesmo
quadrante, encontra-se o elemento Hg.

No entanto, para este caso, o quadrante com maior abundéancia de amostras, com
exce¢do da aglomeracao existente no 4°quadrante, é o 2°quadrante da Fig. 3.2.2.2.A. Neste
quadrante, é identificdvel amostras com tons terra escuros, isto é castanhas, amarelas,
pretas e douradas, sendo elas 6c, 15cas, 20c, 24pt e 26pt. Para o 2°quadrante da Fig.
3.2.2.2.B, o elemento mais provavel de existir em todas as amostras referidas é o Fe,
juntamente com o seu contaminante titanio (Ti), que nas amostras de coloracdes castanhas
ou amarelas aponta para a existéncia de pigmentos de 6xidos de ferro (ocre), podendo
estes adquirir tonalidades entre amarelo e castanho. Nas restantes amostras podera
indicar que a tonalidade preta sobre douramentos corresponde a uma preparacgdo, uma
vez que é possivel detetar elementos das preparagdes de Au devido ao bélus conter como
base aluminossilicatos e Fe, justificando a sua tonalidade acastanhada [327.77.78],

No 3°quadrante da Fig. 3.2.2.2.B, o elemento predominante é o Ca, este é o principal
componente da pedra de Anga, a calcite (carbonato de cédlcio, CaCO:s), e a amostra 8pd
encontra-se no mesmo quadrante, mas na Fig. 3.2.2.2.A. Este facto pode ser justificado pelo
desgaste das camadas estratigraficas da drea analisada com o passar do tempo.

Para tentar desaglomerar as amostras do 4° quadrante, executou-se outro PCA (Fig.

3.2.2.3)
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Fig. 3.2.2.3. - Representacao de duas componentes principais (F1 e F4) em fun¢ao dos locais de anélise (A) e
dos elementos caracteristicos (B). Os dados aqui apresentados também englobam analises da arca tumular da

neta da Rainha, contudo estes serdo apenas comentados no subcapitulo 3.3.2. XRF portitil.

Pela terceira vez, o 1°quadrante deteta a existéncia dos elementos Hg e S na Fig.
3.2.2.3.B e as amostras vermelhas na Fig. 3.2.2.3.A, amostras 1vm e 34vm.

Tal como aconteceu na analise dos PCAs da Fig. 3.2.2.2., 0 2°quadrante da Fig. 3.2.2.3,,
confirma-se a existéncia do elemento Ca e, mais uma vez, a amostra 8pd encontra-se nessa
regido.

No 3°quadrante da Fig. 3.2.2.3.A, ocorreu uma situacao semelhante a do 2°quadrante
do caso anterior, uma aglomeragdo das amostras de tons terra escuros, nomeadamente 6c,
10d, 15cas, 25d, 26pt, 27c e 31pt. Uma possivel justificacdo desta localizacado, é o facto do
elemento Fe encontrar-se no mesmo quadrante da Fig. 3.2.2.3.B, o que indica para a
existéncia de pigmentos de 6xidos de ferro. Um elemento que também se encontra no
mesmo quadrante do Fe, que ndo era espectavel, é a Ag.

No 4°quadrante da Fig. 3.2.2.3.A, é possivel identificar quatro das cinco amostras
douradas, sendo a 3d, 23d, 33d e 35d, e, na Fig. 3.2.2.3.B, isso é justificado pela presenca
do elemento Au. De salientar no mesmo quadrante mencionado, a presenca do elemento
aluminio (Al), que remete para a camada de bélus da aplicagdo do douramento [271.

Pode-se concluir que com esta técnica conseguiu-se determinar relativamente bem as
amostras que possuem elementos chave, como € o caso de em amostras vermelhas existir

o Hg, em amostras douradas o Au e em amostras castanhas/amarelas o Fe.
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3.2.3. XRF de bancada

Ap6s MO, as amostras foram analisadas no b-XRF, onde, pela primeira vez na parte
pratica, se conseguiu executar uma andlise qualitativa com ampliacdes maiores,
permitindo distingdo de camadas estratigraficas no que respeita a sua constituicdo
elementar, o que permitiu tirar conclusées em termos dos pigmentos utilizados.

Como em gamas de alta e baixa energias a distribuicdo de energia do feixe de raios-X
emitidos pela ampola abarca zonas diferentes, a intensidade do feixe numa certa energia
varia, de modo que o resultado também vai ser diferente, possibilitando, assim, a detegdo
do mesmo elemento nos dois espetros com ligeiras diferencas na energia.

De mencionar que é recorrente o aparecimento das bandas de W, talio (Ta) e drgon
(Ar). Os primeiros dois elementos mencionados aparecem devido ao filamento da ampola
e o alvo da técnica em questdo ser de W (em baixas energias 8,39 keV), tendo como
impurezas ou inclusdo no filamento o elemento Ta (em baixas energias 8,14 keV). O
aparecimento do elemento Ar (em baixas energias 2,96 keV) deve-se a sua baixa
percentagem no ar atmosférico. No entanto, a detecdo destes elementos nao interfere com
os dados que se pretende obter, caso contrdrio podia-se optar por utilizar atmosfera de
hélio (He).

E de referir também que nesta técnica podem surgir picos de escape. Este fenémeno
parte do valor de referéncia do Si (detetor da técnica) ser de 1,74 keV; sendo assim, os
picos de escape podem aparecer 1,74 keV abaixo do valor referéncia habitual do elemento.
Ocorre quando ha um fluxo muito elevado de fotdes provenientes do elemento presente
em abundancia.

Neste capitulo, apresenta-se os resultados obtidos e respetiva discussdo, com

proposta de composicao estratigrafica.
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Fig. 3.2.3.1. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_22, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes azul, branca, dourada e com aparéncia de pedra.

A amostra TRS_22 apresenta na camada superficial branca abundante no elemento
Pb, o que indica que poderd corresponder ao pigmento branco de chumbo (carbonato de
chumbo (II), 2PbCO;.Pb(OH)) 1920791 Pela coloracdo anterior a esta camada, este
pigmento foi utilizado com o fim de eliminar evidéncias do local ja ter sido azul numa
primeira pintura, o que faz sentido uma vez que foi retirado por cima das martires da
lateral onde havia a representacdo do céu. Também nesta camada é possivel detetar a
existéncia de Ca e Cu, que pode ser justificavel pela penetracao dos raios-X, que mesmo
sendo inferior a do p-XRF é muito recorrente, tendo sido obtida informacao respeitante a
camada mais interior, a calcite, e a camada seguinte a mais exterior, camada azul,
respetivamente.

A camada azul interior contém na sua composi¢do como principal elemento o Cu, o
que era espectavel visto que o pigmento azul mais habitual da época era a azurite. Ainda
é possivel detetar os elementos Fe, Pb e bério (Ba), este ultimo pode ser justificado como
uma simples impureza da exploracdo do mineral que deu origem ao pigmento em
questdo, ou devido a um possivel aclaramento da tonalidade azul da azurite com uma
mistura de pigmentos brancos como de chumbo e barite (sulfato de bario, BaSO4), um
mineral [79-82],

Na amostra TRS_22, com a analise em b-XRF e devido a sua maior ampliagao, pode-
se detetar, para além do ja observado por MO (como a camada branca superficial, camada
azul interior e uma camada com aparéncia de pedra), um pormenor dourado por cima de

um fundo azul, espetro da camada correspondente na Fig. 3.2.3.1. ndo apresenta grande
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informacgdo devido a baixa intensidade de bandas em comparagdo com as restantes
recolhas. Este facto é pertinente no contexto do céu, podendo ndo representar por si s6
uma camada dourada, mas sim um apontamento que talvez seja uma estrela.

A dltima camada de aparéncia de pedra ndo apresenta picos muito relevantes,
excetuando a presenga de Pb.

As trés amostras seguintes sdo do mesmo local de recolha, a zona lateral do TRS, o
calvario, e foram recolhidas com o intuito de se obter a estratigrafia completa devido a
evidéncias de que este local apresentaria mais que uma camada de colorac¢do azul. Sendo
assim a amostra TRS_28 e TRS_29 tém meia estratigrafia e a amostra TRS_30 apresenta-a

completa: camadas - azul 1, branco, azul 2, azul 3 e de aparéncia de pedra.
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Fig. 3.2.3.2. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_28, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes azuis e branca.

TRS_28 contém o azul mais exterior, azul 1, com uma aparéncia muito lisa e clara, que
apresenta uma constituicdo elementar de Pb e sem evidéncias de Cu. Tal observagdo pode
dever-se a ser a camada mais externa e a mais clara de todas as que se vao analisar e, por
isso, conter um maior aclaramento do pigmento azurite com o pigmento branco mais
comum na época de pintura, o branco de chumbo, ou a presenca de outro pigmento azul
[19,20,79],

Contrariamente, o azul intermédio, azul 2, apresenta na sua constituicdo elevados
niveis de Cu, embora ndo tdo elevados como os de Pb, o que pode explicar o aclaramento
também da camada intermédia de azul, porém nao tdo acentuado como a da camada mais
exterior. Nesta camada intermédia também se pode observar na sua constituicdo os

elementos Ca e Fe.
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A camada branca entre os dois azuis mencionados apresenta um espetro com menor
intensidade que os dos mencionados anteriormente, porém pode detetar-se o elemento
Pb, o que aponta para a presenca do pigmento branco de chumbo, que serviu mais uma

vez para eliminar os estratos anteriores existentes no local de analise [19.20.79],
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Fig. 3.2.3.3. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_29, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colora¢des com aparéncia de pedra e azuis.

Na amostra TRS_29, encontra-se o azul intermédio, azul 2, agora apresentando um
espetro muito menos intenso que o da anterior amostra, podendo tal dever-se a elevada
penetracdo dos raios-X pelas diferentes camadas. Nesta andlise, o azul apresenta uma
constituigdo mais simples com Cu, Pb e Fe, sendo este tltimo elemento representado
novamente por bandas muito mais intensas que as do Cu, o que corrobora a teoria
apresentada aquando da andlise da amostra TRS_28.

Adicionalmente, a camada de azul mais interior, azul 3, apresenta a intensidade das
bandas dos elementos Cu, Pb e Fe oposta a da camada azul 2 anteriormente discutida.

A camada com aparéncia de pedra apresenta uma constituicio de Ca, Pb, Fe e Si. E
evidente que a intensidade das bandas de Ca em baixa energia, em comparacdo com as de
Pb em alta energia sdo muito maiores, podendo concluir-se que esta camada é calcite com
a preparagao constituida pelo branco de chumbo, sendo este detetado pelo fenémeno de

penetracao dos raios-X através das varias camadas estratigraficas [19.20.79],
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Fig. 3.2.3.4. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_30, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colorag¢des azuis e com aparéncia de pedra.

Na analise de TRS_30, esperava-se ter a confirmacdo da teoria ponderada apods a
andlise de b-XRF com a amostra TRS_28. No azul 1, encontra-se Cu, Pb, Fe e Ca. Desta
composigdo elementar e existindo uma maior intensidade de bandas no elemento Pb que
no Cu, pode-se afirmar que héa grandes possibilidades de o pigmento azul se encontrar
muito diluido no pigmento branco de chumbo, conferindo-lhe assim o tom de azul mais
claro dos trés azuis analisados, e sendo este o mais exterior. Os elementos Fe e Ca podem
ser atribuidos a elevada penetracao do feixe.

O azul 2 apresenta a mesma constituicdo elementar que o azul 1, contudo a
intensidade de bandas dos elementos Pb e Cu ¢é diferente, demonstrando uma maior
amplitude para o elemento Cu e uma ligeira diminuicao de intensidade para o elemento
Pb. Nesta camada estratigrafica, o pigmento azurite ndo tera sofrido tanta adicdo do
pigmento branco de chumbo [192079],

O azul 3, tal como aconteceu na andlise de espetros na amostra TRS_29, possui uma
intensidade espetral mais reduzida que a das restantes camadas, sendo explicado pela
area de anélise ter sido mais reduzida e devido a dificuldade de penetracao do feixe. Esta
camada apresenta uma constituicdo de Cu, com auséncia de Pb.

Por fim, a tltima camada com uma aparéncia de pedra possui na sua constituicao de
Ca, Pb, Cu, Si e Fe. Esta anélise apresenta-se coerente com o obtido para a mesma camada
em TRS_29, com a amplitude de bandas de Ca em baixa energia sendo superior as de Pb
em alta energia, possibilitando a identificagcdo de calcite com a camada de preparacao do

suporte pétreo de branco de chumbo [192079]. Também é evidente a redugado da intensidade
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das bandas de Cu, justificavel pela penetracdo dos raios-X e pelas camadas superiores

possuirem todas esse mesmo elemento.
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Fig. 3.2.3.5. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_65, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colorag¢des branca, castanhos, verde e azul.

A amostra seguinte foi recolhida da parte de tras do capitel, na parte do fundo do anjo
com a alma da Rainha. Essa area encontra-se branca e, através da técnica de MO, pode-se
observar a sua estratigrafia - branco, castanho 1, verde, azul e castanho 2.

A camada branca, camada mais exterior, apresenta uma constituicdo de Pb, Ca e Fe.
Esta composicdo, e tendo em consideragdo a amplitude das bandas de Pb ser superior as
de Ca mesmo em baixas energias, é compativel com a possibilidade de ser formada pelo
pigmento branco de chumbo [19.2079],

De seguida, encontra-se uma camada castanha, a preparacao para receber o pigmento
branco, que apresenta um espetro com uma amplitude muito reduzida,
comparativamente com os das restantes camadas analisadas, devido a area de anélise ser
muito inferior. A sua possivel constituicdo é a base de Pb e Ca, que sdo os elementos
maioritdrios das restantes camadas, um fator que pode apontar para que esta seja uma
camada muito fina.

A camada verde seguinte apresenta Pb, Cl, K, Ca, Fe e Cu, o elemento indicativo desta
tonalidade. A camada azul, interior a anterior, apresenta uma constituicdo idéntica,
podendo também ser atribuida a existéncia do elemento Fe em altas energias. Estas
constituigdes semelhantes, com excecdo da evidéncia da existéncia de Fe no pigmento
azul. Tal pode ser justificado pela sua proximidade com uma camada castanha de

preparagao (castanho 2), e pode também indicar a existéncia de azurite possivelmente
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degradada em malaquite 11920791, E de salientar o facto de o elemento Cu ser muito pouco
evidente, tdo pouco que a sua identificacdo é s6 possivel em baixas energias.

Por fim, a camada mais interior, castanho 2, apresenta uma constituicdo semelhante
as camadas superiores. Apresenta uma banda de Si e ndo evidencia a presenca de Cu. Esta
semelhanca pode significar uma reduzida espessura e uma aparéncia de substancia
organica, como cola, permitindo a penetracdo dos raios-X [9207]. A existéncia de Fe

justifica a coloragdo acastanhada da camada.
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Fig. 3.2.3.6. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_66, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes azul e castanha.

Mais uma amostra da parte traseira do capitel, neste caso da asa do anjo, amostra com
uma estratigrafia muito simples analisada por MO, camada azul com aparéncia
envernizada, liga metéalica, bolus, branco, liga metalica, castanho e camada com aparéncia
de pedra. Com esta técnica apenas foi possivel analisar a camada azul exterior e a camada
castanha de preparacdo final.

A camada azul, com aparéncia envernizada, apresenta um espetro que apresenta os
picos de Ca, Cu, Pb e Fe. Este espetro aponta para o pigmento azurite, principalmente
devido a amplitude das bandas de Cu. A existéncia do elemento Fe pode dever-se a
penetracao dos raios-X, visto que este elemento é comum na constituicdo das camadas de
bélus para receber a liga metalica.

A dultima camada da amostra, camada castanha mais interior, é constituida

elementarmente por Pb, Fe e Ca, podendo o elemento Fe ser uma possivel evidéncia do

pigmento 6xidos de ferro [19.20.79],
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Fig. 3.2.3.7. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_68, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colora¢des dourada e castanha.

A amostra TRS_68 ¢é da traseira do capitel, nomeadamente da sua orla dourada, que
apresenta duas camadas de liga metalica por MO: liga metdlica, bolus, liga metalica, bélus,
camada cinzenta (preta+branca), camada de tapa-poros e camada com aparéncia de pedra.
Foram analisadas por b-XRF a camada dourada exterior e a tltima camada de bdlus, perto
da camada com aparéncia de pedra.

A camada dourada apresenta uma constituicdo elementar de Pb, Ca, Fe, Au, Ag, Si,
K, Ti e Cr. Conforme o pressuposto, confirma-se a existéncia de uma liga metalica, cujos
componentes principais sao Au e Ag, concordante com informacao obtida por p-XRF. Para
além disso, a existéncia de Pb e Ca é muito recorrente em todas as amostras analisadas até
ao momento, e ao longo da andlise dos resultados da técnica, sendo estes elementos
provenientes da preparagdo com o pigmento branco de chumbo e da superficie de pintura,
calcite; o Fe e o K detetados provém dos bélus utilizados para a aplicagao da liga e, por
consequéncia de uma grande amplitude de Fe, aparece o contaminante Ti [77831. O elemento
Cr aparece apenas como contaminante da superficie de aplicagdo.

A ultima camada de bolus apresenta os elementos Pb, Ca, Si, Cl, K, Cr, Fe, niquel (Ni).
Neste contexto, o aparecimento de bandas de Pb e Ca corresponde a penetracao de raios-
X, devido a fronteira de camadas existente entre a que se esta a analisar e a preparacao do
suporte (branco de chumbo) e a pedra (calcite) [192079]. Tal fator, também é justificado pelo
aparecimento de uma banda com baixa amplitude correspondente ao Au, sendo esta a

camada de aplicacdo da liga metélica. Os restantes elementos sao atribuidos ao bélus
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comum, constituido por aluminossilicatos, sendo o Fe o elemento responsavel pela

coloragdo castanha alaranjada, podendo conter também ocres 77831,
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Fig. 3.2.3.8. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_69, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colorag¢des vermelha, branca e azul.

Continuando a andlise das amostras da traseira do capitel, a amostra TRS_69
corresponde a base de apoio do anjo, que em MO apresenta uma estratigrafia completa
com muitas camadas de textura granulosa. Analisou-se apenas as camadas com coloragao
mais compacta, sendo estas a azul exterior, a branca intermédia e vermelha interna.

A camada azul exterior possui como constituintes os elementos Ca, Pb, Si, Cl, K, Tij,
manganés (Mn), Fe e Ni. Porém, como era de esperar pelos resultados obtidos
anteriormente, este pigmento azul ndo aparenta ser azurite devido a ndo conter Cu na sua
composicao [1920.79],

A camada branca possui como constituintes os elementos Pb, Fe e Ca. Pelas
intensidades e pelo facto de se encontrar perto da camada mais interior que a recolha
permitiu obter, pode-se colocar a hipétese de se tratar de uma camada de preparacdo da
superficie de pintura, constituida por branco de chumbo, sendo que o Ca provém
provavelmente de vestigios de calcite do suporte pétreo. Por sua vez, a presenca do Fe
pode ser atribuida as impurezas da prépria calcite ou as camadas granulosas superiores
[19,20,79],

A camada de coloracdo vermelha possui um espetro com baixa intensidade de
bandas, que pode dever-se a reduzida area de anélise pois encontra-se entre duas camadas
granulosas. No entanto, conseguiu identificar os elementos Pb, Ca e Fe na sua camada

estratigrafica, sendo este dltimo elemento a principal componente responsavel pela
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pigmentacdo da camada, podendo ser um 6xidos de ferro, visto ndo existir mais nenhum
pigmento a que se possa atribuir tal caracteristica 1920791,

As seguintes duas amostras sao referentes ao escudo do reino de Aragao existente no
lado esquerdo da traseira do capitel, regido vermelha representada pela amostra TRS_71

e regido amarela pela amostra TRS_72.
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Fig. 3.2.3.9. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_71, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colora¢des vermelha, castanha, dourada e branca.

A amostra TRS_71 apresenta uma estratigrafia por MO constituida por: camada
exterior vermelha com aspeto envernizado, cinzento granulado, castanho, laranja, liga
metélica, bélus, branco e camada com aparéncia de pedra.

A coloracao vermelha contém na sua composigao elementar Pb, Ca, Hg, Si, C, K, Tie
Fe. Estes dados apontam para a coloragdo provir do pigmento vermelhdo, o que é muito
coerente com o periodo em que se estima ter ocorrido a pintura da obra em anélise [19.20.79],

A camada castanha inferior contém na sua constituicao de Fe, Hg, Pb, Si, Cl, K, Ca e
Ti. Esta camada possui uma tonalidade castanha avermelhada, que pode ser justificada
pela riqueza em Fe (acompanhada pela detecdo de Ti), o que aponta para que este
pigmento seja um 6xidos de ferro com vestigios de Hg da camada superior [1920.79],

A andlise da camada dourada faz crer que a técnica de aplicagdo do ouro foi comum
a todo o simbolo e s6 posteriormente foi realizada a pintura das listas vermelhas. A
obtengdo de informagdo foi dificil devido a sua reduzida &rea, fazendo com que a
intensidade espetral da andlise fosse muito diminuta, em comparagdo com as outras
camadas em andlise. Contudo, apesar do elemento Au ter sido detetado na recolha com
baixa amplitude, ndo é evidente nesta comparagdo. Foram também identificados os

elementos Pb e Fe.
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Por fim, a camada branca analisada, também de area reduzida, ndo aparenta sinais

significativos em altas energias mas é notério a detecdo do elemento Ca em baixas

energias, o que contribui para avancar a hipétese de essa camada corresponder a calcite

[19,20,79],
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Fig. 3.2.3.10. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_72, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colora¢des dourada, castanha, preta, branca e vermelha.

Na amostra TRS_72, a estratigrafia analisada por MO é: liga metélica, camada branca
e cinzenta/preta granulada, vermelho, castanho, branco e a camada com aparéncia de
pedra.

A liga metélica de tom dourado foi analisada e apresenta Fe, Pb, Au e Ca. Esta camada
de liga metalica é constituida por Au, ndo apresentando sinais de Ag ou Cu.

As camadas vermelha e castanha podem ser, em conjunto, o bdlus para a aplicagao de
liga metalica, mesmo existindo a camada branca acinzentada entre estas camadas.

A camada vermelha apresenta um contetido elementar composto por Pb, Hg e Fe, o
que aponta para o pigmento vermelhdo ou uma mistura de vermelhdo com 6xidos de ferro
[19,20,79].

A camada castanha é constituida por Pb, Ca e Fe, sendo a amplitude deste tltimo
elemento muito baixa para indicar a existéncia de uma camada de 6xidos de ferro.
Contudo, esta camada, como é a que esta entre o vermelho e a preparacdo da pedra, pode
ser a continuacdo da camada vermelha, justificada pela baixa amplitude do elemento Fe e
os elementos Pb e Ca terem sido detetados pela penetragdo dos raios-X na camada de tapa-
poros e pedra, respetivamente. Outra hipétese, é esta camada ser uma camada de cola,

cuja cor foi obtida pelo recurso ao pigmento 6xidos de ferro [192079],
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A anélise da camada de coloragdo branca apresenta na sua composicao Ca, Pb, Si e Fe.
Com a amplitude das bandas de Ca mais elevada que as de Pb, esta camada muito
provavelmente consiste na calcite do suporte da obra e o aparecimento de sinais de Pb é

devido a ser a camada de preparacdo do suporte composta por branco de chumbo [192079],
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Fig. 3.2.3.11. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_140, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes azuis, com aparéncia de pedra e castanha.

A amostra TRS_140 recolhida no escudo do reino de Portugal, mais precisamente do
escudete azul, apresentou em MO a seguinte estratigrafia: camada exterior envernizada
deixando passar duas tonalidades de azul (mais clara e mais escura) dependendo da zona
e do desgaste da camada de verniz, castanho, azul granulosa, castanho, branco e camada
com aparéncia de pedra.

Comecando pelos dois azuis exteriores, a camada azul clara exterior é constituida por
Cu, Pb, K, Ca, Ti, Fe e Ni. Com esta composicao, é possivel que esta camada seja de azurite,
hipotese corroborada pelos resultados obtidos em outras andlises com b-XRF para
camadas azuis. De referir que apesar do verniz nela evidentemente existente, este permitiu
a penetracdo do raios-X. [192079],

A camada azul escuro exterior apresenta uma composicao de Ca, Fe, Cu, Pb, K e Ni.
Tal como mencionado para a outra tonalidade existente na mesma camada, esta
composigdo encaixa na possibilidade da utilizagdo do pigmento azurite. Como tal, pode-
se propor que a camada seja toda composta por azurite [192079. Verifica-se que aparenta
uma tonalidade mais escura nas zonas em que apresenta mais verniz.

O estrato azul interior tem na sua composicao Cu, Pb e Fe. Dos azuis analisados nesta

amostra, esta camada é a que possui maior quantidade de Cu e menor de Pb, justificdvel
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pela sua posicdo estratigrafica interior, pela existéncia de cristais e pelas camadas
exteriores estarem mais clareadas e mais expostas a impurezas exteriores, encontrando-se
o pigmento mais disperso e ndo em cristal [1920.79],

A camada castanha analisada nesta amostra encontra-se perto do suporte e a sua
analise em baixas energias nao forneceu informagao qualitativa, porém em altas energias
pode-se detetar a existéncia de Pb na sua composi¢do quimica, podendo evidenciar
penetracao de raios-X que detetaram a camada de preparacdo da pedra devido a espessura
reduzida desta camada.

Por fim, a camada mais interior com aparéncia de pedra apresenta na sua composigao
os seguintes elementos Pb, Cu e Fe, remetendo para ser a camada tapa-poros constituida
por branco de chumbo [1920.79],

A amostra que se segue, TRS_141, foi recolhida no rebordo dourado do vestido da

Rainha, atras dos caes que se encontram a seus pés.
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Fig. 3.2.3.12. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_141, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes dourada e castanhas.

No que diz respeito a estratigrafia da amostra (TRS_141), esta é muito complexa
devido a existéncia de trés camadas de liga metdlica e respetivas camadas de preparacao.
Relativamente a camada dourada exterior, é possivel afirmar que a sua intensidade
espetral, comparativamente com a das restantes camadas analisadas nesta amostra, é
muito diminuta, sendo apenas detetavel os elementos Pb e Fe, sem a correspondéncia dos
elementos Au, Cue Ag.

No entanto, a analise de uma camada de bdlus, camada castanha interior, com

espessura reduzida que permite a penetracdo de raios-X, revela a presenca de Ca, Fe, Cu,
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Pb, Ay, Si, Cl, K, Ti, Mn e Ni. Com esta informacao pode-se confirmar a existéncia de uma
liga metalica contendo Au.

A segunda camada castanha analisada também fornece informacdo elementar,
relativa a todas as camadas, ndo existindo indicio de um elemento maioritario que aponte
para a aplicacio de uma camada de pigmento com esta tonalidade. E de salientar que o
espetro em baixas energias de ambos os castanhos sdo semelhantes, sendo o bélus
castanho o mais intenso, justificivel pela melhor penetracdo e pela maior quantidade
intercalada do mesmo tipo de camada, devido a existéncia de trés aplicagcdes de ligas

metaélicas [271.
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Fig. 3.2.3.13. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_142, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes castanha, com aparéncia de pedra e amarela.

Novamente uma amostra do escudo de Portugal, neste caso um castelo (TRS_142),
apresentando uma estratigrafia simples: camada amarela envernizada, vermelho
granulado, castanho e camada com aspeto de pedra.

A camada amarela é composta por Fe, Pb, Hg, K, Ca e Ti. As altas amplitudes das
bandas correspondestes ao elemento Fe sao relevantes para permitir uma correspondéncia
direta com o pigmento utilizado, e de acordo com os resultados obtidos em p-XRF, 6xidos
de ferro, sendo que o ocre-amarelo pode conter na sua composicao goethite, limonite (uma
mistura de 6xidos hidratados de Fe) ou uma mistura dos dois. No entanto, nesta camada
foi também detetado Hg, muito possivelmente pertencente a camada inferior vermelha,

indicando a existéncia de vermelhao [77:83],
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A camada castanha analisada é constituida por Pb, Ca e Fe. Apesar da coloracdo, esta
camada apresenta maior amplitude em Ca e Pb que em Fe, podendo ser este o responsavel
pela coloragao observada.

Por fim, a camada de pedra apresenta uma composicdo de Fe, Pb e Ca, que
corresponde a andlise da camada de preparacao do suporte, constituida por branco de
chumbo, e do respetivo suporte, calcite [1920.79],

As duas amostras seguintes, tal como as TRS_71 e TRS_72, TRS_150 e TRS_151, sao
referentes ao escudo do reino de Aragao, neste caso, na jacente do TRS, regido amarela, ou
de aspeto esbranquicado, representada pela amostra TRS_150 e regido vermelha pela

amostra TRS 151.
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Fig. 3.2.3.14. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_150, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloracdes laranja, azul, castanha e branca.

A amostra TRS_150 apresenta um tom esbranquicado, provavelmente devido a
aplicacdo de uma camada de verniz. A estratigrafia é a seguinte: camada de verniz,
amarelo, azul granulado, liga metalica, bélus com colorac¢do laranja, castanho, branco e
camada de pedra. De referir que a camada de liga metélica, tal como se verificou
analogamente na amostra TRS_72. A andlise com o p-XRF apresentou sinal de Fe, o que
pode ser explicado, segundo a sua estratigrafia, pelas camadas de bélus e castanhas.

Primeiramente, analisou-se a coloracdo azul granulada, que apresenta uma
composicdo elementar de Fe, Pb, Cl, K e Ca. Contrariamente ao que era esperado, nao foi
detetada a presenga do elemento Cu [1920.79,84],

A camada laranja, ou o bdlus de preparacdo para a aplicacdo da liga metalica,

apresenta na sua constituicdo Fe, Pb, K e Ca. Através das amplitudes das bandas, pode-se
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inferir que a coloragdo pode provir de 6xidos de ferro aclarado com branco de chumbo,
fora os elementos comuns a composicao de bélus de aluminossilicatos [19.20.79],

A camada castanha analisada contém Pb, Ca, Cu, Si, Cl e K. Esta analise ndo foi
esclarecedora quanto a identificacdo do material/composto utilizado nesta camada. .

Por fim, o branco analisado contém Pb e Ca, sendo a composicdo justificativa para
atribuir esta camada ao pigmento branco de chumbo, que é encontrado recorrentemente

como preparacdo da superficie de pintura [1920.79],
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Fig. 3.2.3.15. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_151, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes castanha e vermelhas.

No lado da lista vermelha do escudo (TRS_151), a sua estratigrafia foi de dificil analise
por MO, devido a grande fragmentacdo apresentada pela amostra. Porém, do que foi
possivel observar, parece possuir uma camada de verniz, seguida de vermelho mais
escuro (vermelho), vermelho mais claro (vermelhol), cinzento granulado, castanho e
pedra. Conclui-se, portanto, que a sua estratigrafia é analoga a da udltima parte
apresentada pela amostra TRS_150, difere das amostras do escudo do reino de Aragao,
amostras de TRS_71 e TRS_72 devido a sua pintura, nomeadamente ter sido aplicada a
coloragao vermelha e s6 depois a liga metélica, na regido correspondente ao amarelo. E de
mencionar que quando foi analisada por p-XRF esta amostra enquadrou-se na regiao dos
elementos Hg e S, o que aponta para a existéncia de vermelhao [1920.77,79,85],

O vermelho mais escuro é constituido por Pb, Hg, Ca e Fe. A detecdo do elemento Hg
pode confirmar a utilizagdo do pigmento vermelhao, indo ao encontro do resultado obtido

por p-XRF. Porém, o sinal correspondente ao elemento Hg é pouco definido. Tal fator pode
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ser justificado pela presenca da camada de verniz, que lhe é adjacente, que reduz a
penetracao dos raios-X [192077.79,85],

O vermelho mais claro tem uma composicdo elementar de Pb, Ca e Fe. Devido ao facto
de esta camada apresentar uma tonalidade vermelha diferente da anterior e pela ndo
detecao do elemento Hg, pode ser de um pigmento vermelho sem Hg, que segundo esta
composigdo pode ser um ocre ou vermelho de chumbo (tetréxido de Pb, PbsOy) [19.20.79,85],

A camada de pigmento castanho anterior & camada pétrea contém Pb, Hg, Si, Cl, K,
Ca, Ti e Fe. A informagdo recolhida é concordante com um pigmento de 6xidos de ferro
aclarado com branco de chumbo, ou o préprio pigmento vermelhdo pelo sinal de Hg ou
ainda a mistura entre os pigmento 6xidos de ferro e vermelhao 192079851, Por outro lado, o
facto de aparecer sinal do elemento Hg pode dever-se a penetracao dos raios-X da técnica

executada, sendo este parte integrante de outra das camadas da amostra.
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Fig. 3.2.3.16. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_152, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes pretas, dourada e com aparéncia de pedra.

A amostra TRS_152 pertence as que foram recolhidas na zona da coroa da Rainha,
com elevada fragmentacdo, e remete para a ultima parte da estratigrafia da pintura
existente, uma vez que apenas se deteta uma das sete camadas de liga metélica
identificada por MO: liga metdlica, preto (preto exterior), laranja, vermelho, preto (preto
interior) e camada com aparéncia de pedra. De mencionar que esta amostra em p-XRF se
enquadrou na regido com o elemento Au.

A camada de liga metalica analisada apresentou uma intensidade espetral muito

reduzida em comparagao com as outras camadas analisadas nesta amostra, o que dificulta
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a sua andlise qualitativa, porém foram detetados os elementos Ca e Fe. O Au apareceu de
forma evidente no espetro obtido.

A camada preta, a seguir a liga metdlica, apresenta na sua composigdo os elementos
Cu, Au, Pb, Ca e Fe. Os pigmentos pretos, recorrentemente, tém como principal elemento
o carbono (C), ndo sendo possivel a sua detecdo por XRF (por limitagdes de detecdao do
aparelho), contudo também existem outros pigmentos desta colora¢do que tém como
principal componente o elemento Pb, o pigmento galena (sulfato de Pb (II), PbS) e o
pigmento plattnerite (dioxido de Pb, B-PbOz). Porém, as bandas deste elemento para a
amostra em questdo ndo sdo evidentes, contrariamente ao observado para as amostras
anteriores [2086879]. Foi também possivel identificar o Au da camada superior de liga
metélica, devido a penetragao de raios-X.

A camada de coloragdo preta interior apresenta também um espetro de baixa
intensidade, devido a reduzida area de andlise. A sua constituicdo quimica é de arsénio
(As), Pb, Ca e Fe. Esta amostra foi a tinica até agora a apresentar o elemento As, que nesta
técnica é detetavel pela sua segunda banda visto ser a primeira comum ao elemento Pb
(1920791, Este elemento é comumente associado a pigmentos amarelos e vermelhos,
podendo aparecer em camadas de bélus para aplicacao da camada de liga metalica.

Por fim, a camada com aparéncia de pedra contém como elementos Fe, Cu, As, Pb, K
e Ca. Esta camada apresenta uma elevada intensidade nas bandas do elemento Cu, em
baixas energias, e do elemento As, em altas energias, isto pode dever-se a penetracao de
raios-X e o elemento Cu pertencer a camada preta anteriormente mencionada, e a camada
de aparéncia pedra ter sido preparada com uma camada de preparagdo amarela “ouro-
pigmento” ou vermelha “realgar”, a base de sulfitos de Ar, As;Ss e AssSy, respetivamente
[19,20,79,88]

Por forma a comparar tais resultados, principalmente o facto de ter sido detetada a

presenga de As, recolheu-se a amostra TRS_191003.
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Fig.3.2.3.17. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_160, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colora¢des dourada, vermelhas e preta.

Esta amostra é também proveniente de um adereco da Rainha, neste caso do seu
bordao de peregrina (TRS_160). Esta amostra encontra-se muito fragmentada e com uma
estratigrafia pouco fidedigna, porém foi possivel detetar a camada de liga metélica, duas
camadas de tonalidades vermelhas diferentes e camada preta, que foram entdo as
analisadas por esta técnica.

A camada de liga metalica contém Pb, Au, Cl, K, Ca, Ti, Mn e Fe. Esta composicdo é
muito semelhante a ja referida em andlises anteriores para as ligas metalicas, com a
excecdo de que os elementos Cu e Ag ndo foram identificados.

O primeiro vermelho analisado apresenta uma composi¢ao de Pb e Ca, remetendo
para uma possivel utilizacdo do pigmento vermelho de chumbo, devido a ndo
identificacao do elemento Hg e a alta intensidade das bandas de Pb, tanto em altas como
em baixas energias. Caso semelhante para o segundo vermelho que, apesar da baixa
intensidade espetral, contém Pb, Ca e Cu, o que, analogamente, remete para o pigmento
vermelho de chumbo 192079, O aparecimento do elemento Cu pode ser devido a sua
proximidade com a camada do pigmento preto.

Para a camada preta analisada foi detetado Pb, Ti, Fe, Cu, Ca e Mn. Esta camada é
semelhante a camada inferior a liga metalica na amostra TRS_152, com excecdo do
elemento As, podendo ser um pigmento preto de Pb. No entanto é pouco provavel que o
seja devido a utilizagdo comum do preto de carbono, ndo detetavel por XRF 4. Contudo,
tendo em consideracdo a elevada amplitude das bandas de Fe, principalmente em baixas

energias, pode-se avancar com a hipétese de que o pigmento preto usado possa ter sido
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proveniente do aquecimento de um O6xidos de ferro, vermelho natural, a baixas

temperaturas, descrito por Piovesan et al. [4].
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Fig. 3.2.3.18. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_163, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colorag¢des castanha e preta.

Esta andlise corresponde a outro aderego do jacente da Rainha, mais especificamente
o saco de esmolas. A andlise microscopica da amostra TRS_163 permitiu verificar que é
muito compacta, porém foi possivel visualizar a camada exterior preta, de subtom
azulado, e a camada interior castanha, idéntica a uma preparagdo, para a qual se obtiveram
espetros de elevada resolugdo. Esta amostra ao ser analisada por p-XRF enquadrou-se na
regido do elemento Fe, o seu contaminante Ti e Ag.

A camada exterior, de coloragdo preta, apresenta Pb, Ca, Fe, Cu, Au, Ag, Cl, K, Tie
Mn. Uma vez que ha grande probabilidade de existirem ligas metélicas na camada
inferior, executou-se uma analise semi-quantitativa aos elementos Au (62,25+1,68)%, Ag
(9,26+1,25)% e Cu (28,48+0,99) %. Desta analise, conclui-se que a percentagem atribuida ao
Cu é mais elevada que o esperado, tal pode dever-se a subtonalidade da camada preta,
através da utilizacao do pigmento azurite [192079. A elevada amplitude obtida nesta analise
para o elemento Fe pode ser devido a penetragao dos raios-X, que deteta o Fe existente nas
camadas de bélus da aplicacdo da liga metélica e/ou deste pigmento resultar da queima
de 6xidos de ferro vermelho, com uma mistura de azurite para obter o subtom [1920.79],

A camada castanha contém Pb, Ca, Cl, K e Fe. Com esta composicdo, ha a
possibilidade de a amostra ser justificidvel presenca do elemento Fe (6xidos de ferro),
porém apresenta conter vestigios da camada de pedra, onde foi possivel detetar

preparagao (branco de chumbo) e pedra (calcite).
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Fig. 3.2.3.19. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_165, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes verde e castanha.

A amostra TRS_165 é proveniente da parte interior do capitel de pigmentagao
esverdeada, que apresenta uma estratigrafia de camada verde com subtom amarelo,
camada preta, azul granuloso e camada castanha/laranja.

A camada esverdeada apresenta uma constituicdo de Pb, Ca, Fe, Cu, K, Ti e Cr. Esta
composicdo aponta para a aplicacdo do pigmento malaquite ou da decomposigdo do
pigmento azurite provocado por fatores externos [76:8481,

A andlise da camada castanha alaranjada apresenta uma composicdo quimica de Pb,
Ca, Cu e K. Esta composigdo é respeitante a camada de preparacao de branco de chumbo
e da camada com aparéncia de pedra de calcite, ndo havendo grande informagao sobre a
camada em andlise, visto que era de se esperar uma maior intensidade das bandas do

elemento Fe [19.20.79],
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Fig. 3.2.3.20. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_168, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colora¢des dourada, branca e com aparéncia de pedra.

A amostra TRS_168 corresponde ao pormenor central do capitel, na sua parte interior,
e identificou-se por MO a sua estratigrafia: camada de liga dourada, bdlus, branco, verde,
vermelho, liga dourada, bélus e camada de pedra.

A analise da camada de liga metdlica exterior, permitiu identificar a presenga dos
elementos Cu, Pb, Au, Ca e Fe. Esta composicao prova que a liga metalica contém Au.

A camada branca intermédia contém Pb, Cl, Ca, Cr e estanho (Sn) (em altas energias
pelo valor de 25,2keV). Esta camada pode ser branco de chumbo misturado com calcite,
devido as elevadas amplitudes das bandas respeitantes para estes elementos. A coloragdo
verde pode ter sido obtida a partir da mistura de um pigmento azul com um pigmento
amarelo, nomeadamente o pigmento amarelo de chumbo e estanho (estanato de chumbo
(I), Pb2SnOy), ou uma mistura entre o pigmento amarelo mencionado com o pigmento
verde de Cr (6xido de crémio, Cr2Os) [19.20.79],

Por fim, a camada de pedra apresenta na sua constituicdo Pb, Ca, Fe e Ni. Esta
composicao elementar é comum a mesma camada analisada em amostras anteriores, onde
se pode identificar a preparagdo do suporte, pelo Pb do branco de chumbo, e o suporte da

pintura, pelo Ca da calcite [192079],
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Fig. 3.2.3.21. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_171, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colora¢des vermelha, dourada, branca, verde e laranja.

Da almofada onde repousa a cabeca da Rainha Santa Isabel, foi extraida a amostra
TRS_171, que é a que apresenta uma maior variedade de camadas coloridas, apresentando
uma estratigrafia por MO j& mencionada em 3.2.1. Microscopia Otica. Da anélise in situ com
p-XREF, esta amostra enquadra-se no setor de elementos como Hg, S e Au, apontando para
a presenca do pigmento vermelhao e de uma liga metélica.

A andlise a liga metalica permitiu a identificagdo dos elementos Cu, Pb, Ca e Fe, porém
os elementos Au e Ag ndo foram identificados, ja tendo acontecido situagdo idéntica na
analise da amostra TRS_152, em que apenas a camada onde foi aplicada a liga metdlica
possibilita a dete¢ao do elemento Au.

A camada vermelha exterior tem uma composicdo elementar de Fe, Cu, Pb, Hg e Ca.
Desta anélise e em concordancia com as analises realizada por p-XRF, pode-se supor com
grande certeza que o pigmento vermelho é vermelhao [1920.79],

A camada de branco, com consisténcia gelatinosa, revela a existéncia de Pb, Hg, K, Ca
e Fe. Com tal identificagdo, pode ser uma camada de mistura de calcite e branco de
chumbo com uma camada fina de verniz, para conferir textura 192071, Quanto a detegdo
do elemento Hg, este pode existir numa camada inferior a esta.

A camada de coloragdo laranja é constituida por Cu, Pb, Cl, Ca e Fe. Esta camada pode
dever a sua coloragdo a um 6xidos de ferro aclarado com branco de chumbo e a existéncia
de bandas de Cu muito intensas podem justificar-se pela proximidade estratigrafica da

camada sob analise com a camada inferior de tonalidade verde [1920.79],
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Por fim, a camada verde analisada, ndo sendo possivel a distincao da tonalidade clara
e escura, contém os elementos Cu e Pb, sendo altamente provavel que corresponda ao
pigmento verde malaquite aclarado com o pigmento branco, branco de chumbo [192079],

As proximas quatro amostras correspondem a recolhas de pinturas dos anjos da

jacente na TRS.
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Fig. 3.2.3.22. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_176, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes dourada, preta e laranja.

A amostra seguinte é pertencente ao cabelo encaracolado do anjo, TRS_176, sendo que
a observacao por MO da estratigrafia deste elemento da jacente ser composta por: camada
preta com subtom castanho e azul, liga metélica, bélus e laranja. Esta amostra em p-XRF
apresentou indicios de conter os elementos Fe e Ti.

Na amostra preta, identificaram-se os elementos Ca, Mn, Fe, Au, Pb, Si, Cl, K, Tie Cu.
A composi¢do obtida pode justificar o subtom acastanhado, devido a elevada amplitude
das bandas do elemento Fe, 6xidos de ferro; e o subtom azulado devido ao elemento Cu
(1920791 Contudo, o suposto subtom pode ter sido a coloragdo original da camada exterior
e a coloracdo escurecida obteve-se pela degradagdo promovida por fatores externos. O
elemento Au foi detetado por penetragdo dos raios-X na camada de liga metalica existente
por baixo da camada em anélise.

A camada de liga metalica analisada, por ser interior, apresenta um espetro de baixa
intensidade devido a sua reduzida &rea de analise. Porém, é possivel identificar os
elementos Pb, Ca e Fe. Contudo, ndo se deteta o elemento Au.

Por fim, a camada laranja interior, camada final detetavel desta amostra, apresenta os

elementos Pb, Ca, Ti e Fe. Apesar da baixa amplitude espetral comparada com as restantes
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camadas analisadas nesta amostra, é provéavel que a sua colora¢do laranja seja devida ao

elemento Fe, 6xidos de ferro, aclarado com o elemento b, branco de chumbo [19.20.79],
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Fig. 3.2.3.23. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_179, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes dourada e castanha.

A amostra TRS_179 foi recolhida na veste do anjo, perto dos caracéis analisados na
amostra anterior TRS_176. Através da sua analise pela técnica de MO, pode-se recolher
informacgdo sobre a sua estratigrafia, sendo esta: liga metdlica, camada de bdlus, castanho
e pedra.

A liga metalica, quando analisada, apresentou ser constituida por Fe, Au, Pb e Ca,
sendo confirmada a existéncia de liga metalica com a identificacdo do elemento Au.

A camada de bolus de aplicacdo da liga metdlica (camada castanha) possui uma
constituicdo de Pb, Ca, Fe, Cu, Au, Cl e K. Esta composigdo é comum neste género de
preparacdes de coloracdo acastanhada, aluminossilicatos com Fe, e pode detetar Au

devido a penetracgdo de raios-X na camada mais exterior, a camada da liga metélica [271.

70



A) Vermelho HE| B) Vermelho LE
Dourado HE Dourado LE
Pb
— Pb
@ m
g 5
o )
3 El
E’ Pb EL
< <
PR NP (NP U U SO (U AU SR ST N SU SRR MU S L 1 L 1 L L L L L n 1 " L L L '
01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 O 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energia (keV) Energia (keV)

Fig. 3.2.3.24. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_180, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colorag¢des vermelha e dourada.

A amostra TRS_180 localiza-se na asa do anjo na jacente da Rainha apresenta uma
estratigrafia, analisada por MO, de camada vermelha envernizada, preto, liga metélica,
boélus, castanho e camada com aparéncia de pedra. Revela-se, assim, que neste pormenor
decorativo do timulo ja houve possivelmente Au, antes da coloracdo atual e foi garantida
a eliminagdo desta tonalidade através da camada de coloragdo preta.

A camada exterior de coloracdo vermelha apresenta uma constituigdo de Pb, Ca, Fe,
Cu, Hg, Si, Cl, K, Ti e Mn. Com a identificacdo do elemento Hg, tendo em conta a coloragdo
da camada e apesar de se encontrar com uma camada de verniz por cima, pode-se concluir
que o pigmento desta camada estratigrafica é vermelhao [19.2079],

A camada de liga metélica interior possui como componentes principais Pb, Fe e Ca.
Sem a identificacdo dos elementos Au, Ag ou Cu, a possibilidade desta camada ser uma
liga metalica torna-se diminuta, porém pode ser uma camada amarela, aplicada
propositadamente para imitar a tonalidade do ouro, através de uma mistura de 6xidos de

ferro com branco de chumbo [19.20,79],
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Fig. 3.2.3.25. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_182, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)
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(B), para as coloracoes verdes e azul.

A seguinte amostra, TRS_182, foi recolhida na veste do anjo da jacente da Rainha, na
parte inferior do mesmo, e, ao ser analisada por MO, apresenta uma estratigrafia composta
por: camada azul com verniz, camada verde (possuindo duas tonalidades, uma escura e
uma clara), camada castanha, camada branca, camada laranja, camada castanha e camada
que aparenta ser pedra.

A camada azul apresenta uma composicdo elementar de Cu e Pb. Pode-se justificar a
baixa amplitude espetral pela espessura da camada de verniz, que ao ser considerével,
ndo permite uma analise qualitativa completa. E provavel que esta camada seja composta
pelo pigmento azul azurite [192079],

A camada verde clara, devido a sua area reduzida e a proximidade com a camada
azul envernizada, apresenta um espetro com baixa intensidade, mas é possivel detetar-se
Cu e Pb. Esta camada estima-se que corresponda a degradagdao da azurite em malaquite,
promovida por fatores externos, tais como humidade, ou ser mesmo malaquite [76848],

A camada verde escura, mesmo a seguir a azul, contém Pb, Ca, Fe, Ni, Cu, K e Mn.
Desta composicao, pode-se aferir, que se trata do pigmento verde malaquite ou uma

consequéncia da degradacao por fatores externos do pigmento azurite em malaquite 76841,
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Fig. 3.2.3.26. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_186, em alta energia (50 keV), para a coloragdo branca

brilhante.

A amostra TRS_186 foi a tltima a ser analisada por esta técnica. Devido a leitura da
ata de abertura do TRS em 1612, afirmando que a peca do turibulo se encontrava prateada,
pretendeu-se aferir a composicdo da mesma. A andlise por MO forneceu uma estratigrafia
incompleta: com camada de liga metélica esbranquicada, uma camada vermelha, algo
indeterminado pela forma compacta como a peca se encontrava, novamente uma camada
vermelha, uma preta e outra camada da mesma liga. A andlise por b-XRF foi apenas
realizada para altas energias devido a ser esta gama energética que permite identificar os
caracteristicos elementos constituintes de uma liga metalica.

Sendo assim, a camada esbranquicada exterior é constituida por Pb, Au e Ag. Apods
esta andlise qualitativa, submeteu-se a mesma camada a uma andlise semi-quantitativa
para averiguar a percentagem existente dos elementos base de uma liga metélica de Au:
Au (36,95+2,29)%, Ag (59,36+5,14)% e Cu (3,68+1,02) %, este tltimo elemento mesmo ndo
aparecendo na andlise qualitativa foi adicionado por ser um elemento base da composigao
da liga. Com este estudo pode-se concluir que, efetivamente, o elemento Ag apresenta
uma percentagem maior que a dos restantes elementos, podendo-se afirmar que é uma
camada de liga metélica rica em Ag, como o caso da amalgama, ou ter sido uma aplicagao
direta de Ag na camada de preparagdo vermelha. Porém, foi detetado Au, ndo obstante
este poderia ser detetado por ser parte integrante da camada interior de liga metédlica com

Au o1,
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Fig.3.2.3.27. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_205, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as colorag¢des azul, branca e castanha.

Esta amostra, TRS_205, localiza-se num nicho de uma das laterias do TRS e, por via
de anélise de MO, apresenta uma estratigrafia muito simples: camada branca, azul escura,
castanha e pedra. S6 com base nesta informagdo pode-se afirmar que os nichos ja foram
azuis, como representacdo do céu, mas foram tapados com uma camada grossa de
pigmento branco.

Ao analisar-se a camada branca pode-se identificar os elementos Pb, Cl e Ca. Devido
a elevada intensidade das bandas de Pb em comparagao com as de Ca, pode-se inferir que
a camada exterior é constituida pelo pigmento branco de chumbo [19.20.79],

A camada interior azul apresenta na sua composicao elementar Cu, Pb, Ca, Ti e Fe.
Com esta composigdo elementar, pode-se afirmar que esta informagdo é concordante com
uma camada da pigmentagao de azurite [19.20.79],

A camada castanha foi a mais dificil de obter um espetro com uma intensidade
espetral razoédvel, devido a ser de acesso dificil e com area reduzida, quando se compara

com os espetros das camadas anteriormente mencionadas.
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Fig. 3.2.3.28. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_191003, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para as coloragdes dourada e castanha.

Recolhida como forma de averiguar a identificacdo do elemento As na amostra
TRS_152 da coroa da Rainha Santa, a amostra TRS_191003 foi analisada por MO, cuja
estratigrafia complexa devido as sete camadas de liga metélica existente foi exposta em
3.2.1. Microscopia Otica, e por b-XRF. Apesar dos resultados apresentados, foi submetida a
técnica de SEM para se analisar a composicdo das ligas metalicas, informagdo que ndo é
possivel obter por espectroscopia micro-Raman.

A andlise a camada exterior da liga metalica identificou Pb, Ca, Fe, Cu, Au, Hg, Ag,
Si, Cl, K, Ti, Cr, Mn e Ni. Desta anélise, foi obtida a confirmacao, a primeira qualitativa
com amplia¢cdes muito maiores que o do p-XRF, da existéncia de uma liga metélica a base
de trés elementos distintos. O elemento Hg detetado em altas energias pode ser
constituinte da camada de bélus 19202779,

A andlise da camada castanha, ou bolus de preparacdo para a aplicacao da liga,
apresenta na sua composi¢do quimica Fe, Pb, Au, Ca e Mn. Devido a elevada amplitude
apresentada para o elemento Fe, e em concorddncia com outras camadas semelhantes,
pode-se concluir que o bélus contém Fe, atribuindo a esta camada uma coloracdo castanha
27, Verifica-se também a presenca do elemento Au, que ocorreu gracas ao potencial de

penetracado dos raios-X e da abundancia de ligas metélicas contendo Au nesta amostra.
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Fig. 3.2.3.29. - Espetros de b-XRF da amostra TRS_191004, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para as coloragdes castanha, amarela e preta.

A dltima amostra a mencionar é da concha de Santiago existente na sacola da Rainha,
TRS_191004, que apresenta uma estratigrafia sem dourados, o que nado era de esperar
tendo em conta a sua simbologia. A estratigrafia observada é preto envernizado,
vermelho, amarelo, castanho e pedra.

A andlise da camada preta exterior possibilita a identificacdao de Pb, Fe, Cl, K, Ca, Tie
Mn. Esta composicdo elementar tem vindo a ser semelhante em camadas pretas e
escurecidas analisadas em TRS_160, TRS_163, TRS_176 e TRS_180. Apesar de ja terem sido
apresentadas possiveis justificagdes para a detecao do elemento Pb, é de salientar que o
elemento Mn é também ele recorrente neste género de camadas. Sendo assim, uma
possibilidade é esta camada corresponder ao pigmento preto de 6xido de manganés (IV)
(MnO»), pigmento sintético detetado aproximadamente 2000 AC, em pinturas de cavernas
do norte de Espanha e sul de Franga, sendo este obtido a partir da queima de ocre natural
e mistura com o mineral Mn para se produzir o pigmento preto 9192, A identificagdo na
camada preta do elemento Fe pode tanto dever-se a queima de ocre com Mn, como
também a penetragao de raios-X, que pode ter detetado esse elemento em outras camadas,
como por exemplo as de tonalidade vermelha e castanha.

A camada amarela analisada, mesmo sendo o espetro com a intensidade menor de
todas as camadas analisadas nesta amostra, devido a sua reduzida area de analise, contém
sinal do elemento Pb, em altas energias, podendo indicar a utilizacdo de um pigmento
contendo Pb apenas, como é o caso do pigmento amarelo massicote (6xido de chumbo (II),

PbO) 209,
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Por fim, a camada castanha apresenta uma composi¢do quimica contendo Pb, Ca e Fe.
Era esperado a constituicdo desta camada coincidir com a de outras camadas castanhas,
isto é, ser o pigmento 6xidos de ferro. No entanto, neste espetro o pico do Fe é muito pouco

intenso.

Com esta técnica analitica foi possivel recolher informagdo significativa sobre as
camadas estratigraficas existentes, tais como castanhos, pretos e brancos. Nao obstante, os
pigmentos contendo o elemento Cu como principal componente, tais como azurite e
malaquite, sdo ainda incertos, pois ha outros pigmentos destas tonalidades contendo Cu
na sua composicao.

Ap0s a andlise das amostras pré-selecionadas de MO pela técnica de b-XRF, procedeu-
se a uma terceira selecao das que apresentam drea disponivel e variedade de coloragdo e
estratigrafia, com excecdo de ligas metdlicas, para serem analisadas através de
espetroscopia micro-Raman. As 10 amostras escolhidas foram as seguintes: TRS_28,
TRS_29, TRS_30, TRS_65, TRS_71, TRS_72, TRS_142, TRS_163, TRS_171; e para a técnica
de SEM, sendo o principal critério a existéncia de ligas metalicas, foram selecionadas apds
a andlise de MO, p-XRF e b-XRF 3 amostras: TRS_186, TRS_201 (ndo admitida para b-XRF,
por ja ter sido analisada pelo Mestre Jodo Coxito, na evidéncia de possuir 4 camadas

interiores analisou-se a mais exterior) e TRS_191003 511,

3.2.4. Espetroscopia micro-Raman
A técnica de espetroscopia micro-Raman é muito versatil, fornece informagcao

qualitativa ao nivel molecular das amostras em andlise, sendo reconhecida pela
combinacdo de alta reprodutibilidade, alta sensibilidade e a ndo destrui¢do das amostras.
Por estas razdes é amplamente utilizada na area de conservacao e restauro [94%I.

A sua aplicacdo neste estudo permitiu, sem qualquer tipo de preparacdo da amostra,
a identificacdo de pigmentos inorganicos e material orgénico, como é o caso dos vernizes
[951,

Os espetros recolhidos em micro-Raman foram obtidos com um tempo de aquisicao
de 60 seg, numa area espetral total de 80 a 3000 cm e uma poténcia de laser variavel. Os
pigmentos foram identificados pela comparacao entre os dados obtidos e uma base de
dados [19.20,79]

Seguidamente, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por esta técnica

nas 10 amostras pré-selecionadas.
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Em primeiro lugar foram analisadas trés amostras provenientes da face lateral do
TRS, nomeadamente da zona do calvario, a TRS_28 anteriormente apresentou na camada
de azul exterior (azul 1) um intenso sinal para o Pb, evidenciando ser a camada com maior
inclusao de branco de chumbo para o aclaramento do pigmento azurite. Pela técnica de
micro-Raman, é comprovada esta hipdtese com o aparecimento da banda caracteristica do
pigmento branco, branco de chumbo, a 1056 cm (Fig. 3.2.4.1.A), podendo-se afirmar que
a coloragao observada é o resultado da mistura de pigmentos branco e azul [192079],

Ao aumentar a intensidade do laser verde, o pigmento em anaélise iniciou o processo
de queima, tendo ocorrido a formagao de cratera de rebordo preto, observada na imagem
anexa ao espetro da Fig. 3.2.4.1.B. Porém, é possivel detetar-se a banda tipica da queima
de pigmentos, a 150 cm?, banda caracteristica do pigmento branco de chumbo, a 1055 cm-
1, e as bandas relativas ao produto de combustdo do pigmento, mais especificamente do

pigmento preto de carbono resultante, a 1372 e 1483 cm-! [192079,96],
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Fig.3.2.4.1. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_28 da camada estratigrafica azul exterior, numa 1% analise
(A) e 2* analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo representativas

da regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

Para a camada de azul intermédio (azul 2), na amostra TRS_28 em b-XRF, evidenciou-
se uma maior intensidade do elemento Cu que no azul 1. Nesta técnica, com uma
intensidade de laser média, o resultado foi semelhante a primeira abordagem anterior,
aparecendo apenas indicios da existéncia do pigmento branco de chumbo (a 1050 cm?)
[19,20,79],

Apbs o aumento da intensidade do laser, o pigmento queimou, resultando num
espetro com bandas caracteristicas de 6xido de Pb (135, 270 e 364 cm?), indicando a

presenca de uma camada intermédia de pigmento branco contendo o elemento Pb (branco
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de chumbo) entre as duas primeiras camadas de azul, ja identificada e analisada por MO
e b-XRF, respetivamente. Tais bandas, obtidas no espetro da Fig. 3.2.4.2.B, também sao
coincidentes com os pigmentos amarelo de chumbo e estanho, vermelho de chumbo ou
litharge (PbO), uma vez que todos estes pigmentos sao também 6xidos de Pb, e podendo
ser este um composto resultante da queima do pigmento. Porém, os pigmentos amarelos
de Pb e Sn ndo devem estar presentes, uma vez que estes elementos ndao foram

identificados no espetro de b-XRF para a mesma amostra [192079],
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Fig. 3.2.4.2. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_28 da camada estratigrafica azul intermédio, numa 1*
andlise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sao

representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

Na amostra TRS_29, analisou-se por b-XRF também a camada azul 2, tendo-se obtido
um resultado semelhante ao do azul 1. No entanto, para esta camada os picos de Cu e Pb
apresentam uma maior amplitude.. A analise da mesma amostra por micro-Raman para a
camada de azul intermédio possibilitou a aquisicdo de um espetro, em Fig. 3.2.4.3.A,
caracteristico do pigmento azul azurite (112, 134, 170, 248, 276, 332, 402, 741, 765, 841, 1098,
1429, 1461, 1579 cm?), uma vez que é possivel observar cristais do pigmento nesta camada,
0 mesmo ndo se verificou para a camada azul 1, o pigmento encontra-se difuso. Contudo
as bandas a 264 e 541 cm! nao foram atribuidas a nenhum pigmento [19.20.79],

Por forma a comprovar-se a teoria da diminuicao da percentagem de pigmento de Cu
a medida que a estratigrafia se aproxima do exterior e o consequente aumento da
percentagem de Pb, analisou-se por micro-Raman uma regidao mais esbranquicada do
pigmento azul 2. O resultado obtido foi idéntico ao anterior, analise do pigmento azul 1

na amostra TRS_28, correspondendo ao pigmento branco de chumbo.
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Fig. 3.2.4.3. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_29 da camada estratigrafica azul intermédio (A) e na
mesma camada uma regido branca (B). As imagens adicionadas aos espetros sao representativas da regiao de

andlise na amostra, sendo a sua ampliagao de 100x.

Para a camada de azul mais interno (Fig. 3.2.4.4.), em b-XRF, houve uma diminuigao
da intensidade das bandas de Pb e um aumento das de Cu. Por micro-Raman, confirma-
se a existéncia do pigmento azurite (com bandas a 114, 137, 177, 248, 332, 404, 735, 763,
839, 939, 1094 cm?) e de pigmento branco de chumbo (com banda a 1051 cm?) [19.20.79],
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Fig. 3.2.4.4. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_29 da camada estratigrafica azul interior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

Analogamente a analise executada na camada azul intermédia, também se encontrou
uma regido mais esbranquicada da camada azul 3, a qual foi submetida a micro-Raman,

onde se obteve, numa fase inicial com intensidade do laser baixa, a banda a 1053 cm-! (Fig.
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3.2.4.5.A) 19207 Este resultado combinado com os anteriores, tanto desta técnica como da
anterior, corrobora a teoria de equilibrio das percentagens apresentada anteriormente.
Com o aumento da poténcia do laser, adquiriu-se o espetro representado na Fig.
3.24.5.B, que apresenta bandas caracteristicas de queima, com indicios de 6xido de
chumbo (com bandas a 138, 278, 372 cm!), de acordo com o resultado com menor poténcia
de laser de branco de chumbo, podendo o resultado de queima ser um dos pigmentos ja
mencionados anteriormente, como 6xidos de chumbo. Desta vez, a queima provocada
pelo laser promoveu o aparecimento de bandas tipicas de pigmentos pretos a 1596 cm-,

referente ao preto de carbono 799971,
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Fig.3.2.4.5. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_29 da camada estratigrafica azul interior, numa 1% analise

(A) e 2* analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo representativas

da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

Como de todas as camadas de azul nestas amostras, a tinica que ndo se conseguiu
adquirir um espetro do pigmento azurite foi o da camada azul 1, respeitante a amostra
TRS_30, pretende-se analisar a mesma camada mais externa, por forma a comprovar-se
que o pigmento utilizado é comum as trés camadas. O espetro da Fig. 3.2.4.6. é indicativo
da existéncia do pigmento azul azurite na camada em analise, com bandas a 114, 142, 184,
244, 286, 338, 404, 767, 843, 1096, 1433, 1581 cm, existindo uma banda a 541 cm que nao
foi possivel ser atribuida [1920.79],

Nesta camada também foi possivel analisar uma regido mais esbranquicada com
baixa (Fig. 3.2.4.7.A) e alta (Fig. 3.2.4.7.B) poténcia de laser, e em ambos os resultados se
obteve a banda caracteristica do pigmento branco de chumbo, como ocorreu nas outras

duas camadas interiores.
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Fig. 3.2.4.6. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_30 da camada estratigrifica azul exterior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.
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Fig. 3.2.4.7. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_30 da camada estratigréfica azul exterior numa regido
branca, numa 1% andlise (A) e 2* analise com aumento da poténcia de laser (B).. As imagens adicionadas aos

espetros sdo representativas da regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

De forma a comparar-se as tltimas duas técnicas analiticas a que foram submetidas
as trés amostras mencionadas com camadas de azurite de percentagem diferentes,
reuniram-se os espetros adquiridos de micro-Raman (Fig. 3.2.4.8.A e Fig. 3.2.4.8.B) e b-
XRF (Fig. 3.2.4.8.C) para as trés camadas de azul nesta localizagdo do TRS.

Pela observagdo dos espetros pode-se verificar que a camada azul 1, camada exterior,
apresenta bandas Raman com melhor defini¢do e com maior intensidade para as bandas
da azurite do que na camada de azul 3, camada mais interior. Contudo, o espetro para a
mesma camada, mas para o pigmento de branco de chumbo, apresenta a melhor definigao

de todas as camadas. No que diz respeito também a camada azul 1, porém agora pela
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técnica de b-XRF, o espetro obtido apresenta a melhor definicdo, podendo tal dever-se a
maior area de andlise, sendo detetado de imediato bandas intensas dos elementos Pb, Ca,
Fe e Cu.

Na camada intermédia, azul 2, pela técnica de micro-Raman, foi obtido o espetro com
maior definicdo e maior intensidade de bandas correspondentes ao pigmento azul
utilizado, a azurite; pela técnica de b-XRF, este espetro é o que apresenta a segunda maior
intensidade das bandas correspondentes ao elemento Cu.

Por fim, através da andlise da camada mais interior, azul 3, pela técnica de micro-
Raman, o espetro obtido apresenta pior definicdo que o do espetro obtido para a camada
da azul 1, apresentando uma intensidade inferior da banda caracteristica de maior
intensidade do pigmento azurite, a aproximadamente 404 cm?, tal como o espetro da
banda do pigmento branco de chumbo. Pela técnica de b-XRF, na camada de azul 3, o
espetro adquirido apresenta baixa intensidade em comparagdo com os espetros de outras
camadas, tanto nas bandas de Pb como de Cu, elemento principal para determinagdo do

pigmento [1920.79],

——Azul (1)
A Azul (2)
—— Azul (3)

=

f

o | e Mg st el

y A f\
B U W | 'S, W
A

| \
N s NN Y|
o i e . e el e e 1 .
500 1000 1500 750 1000 12500 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™) Energia (keV)

Fig.3.2.4.8. - Espetros micro-Raman do pigmento de azurite (A) e do pigmento branco de chumbo (B) e b-XRF
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em baixas energias (C) em comparagdo para a andlise da regido do calvério, amostras TRS_28, TRS_29 e

TRS_30.

Desta forma, a teoria da diminuicdo da percentagem de Cu no pigmento azurite a
medida que as camadas se vdo sobrepondo e o consequente aumento da percentagem de
Pb no mesmo pigmento devido ao aclaramento com o pigmento branco de chumbo nao é
valida por completo visto haver sim, numa primeira fase, um aumento de
intensidade/percentagem do elemento Cu entre a camada azul 3 e azul 2 e,
posteriormente, uma diminuigdo da intensidade/percentagem do mesmo elemento entre
a camada azul 2 e azul 1, tendo em maior consideracdo a técnica de micro-Raman, devido

a baixa penetracdo da mesma técnica (evita contaminagdo do sinal pelas camadas
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vizinhas). Contudo, os espetros do pigmento branco de chumbo, na Fig. 3.2.4.8.B, sdo
concordantes com a teoria inicial.

A amostra seguinte, TRS_65, foi selecionada apods a técnica de b-XRF por possuir boa
area com pigmentos brancos e azuis/verdes. Da analise de micro-Raman do branco
exterior foi obtido o espetro da Fig. 3.2.4.9.A com a poténcia inicial do laser, confirmando-
se a existéncia do pigmento branco de chumbo, identificado pela banda com intensidade
elevada a 1053 cm [19.20.79],

Com o aumento da poténcia do laser no mesmo local onde foi adquirido o espetro
anterior, a drea queimou e o seu resultado foi o aparecimento de bandas caracteristicas de
6xido de chumbo (a 137, 268, 366 cm1), compativel com a existéncia do pigmento branco

ja identificado [192079],
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Fig. 3.2.4.9. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_65 da camada estratigrafica branca exterior, numa 1°

andlise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sao

representativas da regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliacao de 100x.

Ao analisar a camada interior, de coloragdo verde azulada, pela técnica de b-XRF,
foram detetados indicios de que a sua coloragdo era justificada pela presenca dos
elementos Cu e Fe (este ultimo com maior intensidade de banda), sendo a camada
escurecida e os pigmentos verdes e azuis de dificil determinagdo por ambos partilharem
o mesmo elemento quimico principal. A tentativa de analise por micro-Raman para os
pigmentos com as tonalidades mencionadas é também dificil, principalmente quando as
camadas estratigraficas ndo possuem cristais e também devido ao laser utilizado, laser
verde (532 nm). Porém, aquando da tentativa de andlise desta camada por micro-Raman
obteve-se o espetro apresentado em Fig. 3.24.10.,, que ndo possui as bandas

correspondentes aos pigmentos azurite ou malaquite. No mesmo espetro, foram detetadas
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as bandas a 1466 e 1608 cm-!, representativos do pigmento preto de carbono (justificativo
da tonalidade escura), a banda a 2150 cm-!, representativa do pigmento azul da Prussia e
vestigios da utilizacdo de uma mistura de aglutinantes de cera de abelha
(C1sH31CO2C30He1) @ 1295 cm?! e 6leo de linhaga a 2909 cm-?, [2079],

Este resultado ndo era espectavel, tendo em conta as camadas azuis analisadas
anteriormente, para as quais foi identificado o pigmento azurite ou a sua degradacdo,
malaquite, por esta técnica e pelas anteriores. Contudo, é uma hipétese a considerar, visto
que em b-XRF identificou-se uma elevada intensidade do elemento Fe, sendo o principal
elemento deste pigmento. Assim sendo, na mesma lateral do TRS, na traseira do capitel
foi utilizado azul da Prussia e, posteriormente, ocultado por branco de chumbo, e na
lateral do calvario foram utilizadas trés camadas de azurite, levando a crer que a parte do

sepulcro inferior foi pintada ha mais tempo que a superior [192079],
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Fig. 3.2.4.10. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_65 da camada estratigrafica azul interior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

A anélise da amostra TRS_65 permitiu identificar a presenga de uma camada castanha
interior, possivelmente de cola, e branca, sendo a pedra ou a preparagdo da mesma. A
analise no local branco por micro-Raman, permitiu concluir que se trata do pigmento
branco de chumbo, apresentando no espetro adquirido uma banda saliente a 1051 cm-?,

sendo esta a camada de preparacdo que se coloca sobre a pedra para esta receber a pintura

[19,20,79],
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Fig. 3.2.4.11. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_65 da camada estratigrafica branca interior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de anéalise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

Da analise por espetroscopia de micro-Raman da camada castanha, que também é de
dificil andlise, tanto pela técnica anterior, b-XRF, como por micro-Raman para a poténcia
normal de laser, o resultado aferido foi de que esta camada é constituida pelo pigmento
branco de chumbo, podendo ter também vestigios do pigmento lateral. Com o aumento
da poténcia do laser, o pigmento queimou formando uma cratera branca com rebordo
vermelho escurecido. O resultado encontra-se no espetro de queima apresentado em Fig.
3.2.4.12.B. As bandas obtidas correspondem a 6xidos de chumbo, sendo também detetavel
pigmentos resultantes. Postulando, que inicialmente o pigmento era o pigmento litharge
ou vermelho de chumbo (a 85, 138, 278, 374, 432, 513 e 585 cm?), estes justificariam o
rebordo de tonalidade avermelhada da cratera, e o pigmento de sulfato de chumbo
(PbSOs) (a 649, 958 e 1038 cm?), justificaria a coloracdo branca do interior da cratera, que
coincide com a forma intermédia da degradacao do branco de chumbo (branco de chumbo
— sulfato de chumbo — pB-diéxido de chumbo) 2091,

Adicionalmente, quando se procedeu a um novo aumento da poténcia do laser, Fig.
3.2.4.13., o espetro micro-Raman resultante desta anélise é coincidente novamente com
uma queima, resultando um 6xido de chumbo, mais precisamente do pigmento resultante
sulfato de chumbo (a 134, 268 e 952 cm-?). Desta andlise pode-se indagar que toda a camada
interior é branco de chumbo, e ndo uma camada de coloracido castanha, no entanto ha
locais em que devido a fatores ambientais escureceram, porém mantiveram a composigao

quimica inicial 201,
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Fig. 3.2.4.12. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_65 da camada estratigrafica castanha interior, numa 1°
analise (A) e 2* andlise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de anélise na amostra, sendo a sua amplia¢do de 100x.
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Fig.3.2.4.13. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_65 da camada estratigrafica castanha interior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

A amostra TRS_71 demonstrou ser de relevancia gracas a coloragdo vermelha
apresentada. Em b-XRF, a mesma camada apresentou sinais do elemento Hg apontando
para o pigmento vermelhao, contudo foi selecionada para micro-Raman para se obter uma
confirmacdo. A sua andlise de micro-Raman resultou no espetro da Fig. 3.2.4.14., em que

é possivel conferir a banda caracteristica deste pigmento, a 266 cm-1 [19.20.79],
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Fig.3.2.4.14. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_71 da camada estratigrafica vermelha exterior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

No rebordo da camada vermelha a superficie da mesma amostra, ha uma camada de
coloragdo preta que foi analisada por micro-Raman, aumentando ligeiramente a poténcia
do laser, relativamente ao espetro anterior, obtendo-se o espetro da Fig. 3.2.4.15.A. E
possivel detetar duas bandas tipicas do pigmento preto de carbono. Com o aumento ainda
mais acentuado da poténcia do laser, no espetro da Fig. 3.2.4.15.B, as mesmas bandas sdo
evidentes, porém de menor intensidade de sinal, as bandas caracteristicas do pigmento

preto e a banda identificativa do inicio do processo de queima do pigmento sob anélise.
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Fig. 3.2.4.15. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_71 da camada estratigrafica preta exterior, numa 1°

analise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sido

representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliagdo de 100x.

Pertencente ao mesmo elemento decorativo na traseira do capitel, a amostra TRS_72

corresponde a regido de listas amarelas do escudo do reino de Aragdo. Desta amostra, a
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camada mais exterior branca foi analisada pela técnica discutida, apresentando sinais a
109 cm!, podendo indiciar a presenca do mineral cerussite (carbonato de chumbo (II),
PbCQO:s); a 1051cm?, sendo a banda mais intensa o que pode indicar que o mineral referido
também esta presente como pigmento branco de chumbo (sendo a cerussite o mineral base
para este pigmento); a 1199, 1309 e 1447 cm-!, indicativos de uma mistura de aglutinantes
com cera de abelha (1199 cm) e 6leo de linhaga (1309 e 1447 cm?). Os resultados obtidos

apontam para que nesta camada existam cristais do pigmento branco de chumbo [209],
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Fig. 3.2.4.16. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_72 da camada estratigrafica branca exterior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

Apo6s a camada exterior, existe uma camada cinzenta/preta, onde foi possivel
identificar cristais brancos que foram analisados por micro-Raman.

O primeiro deles, Fig. 3.2.4.17., ndo apresenta nenhuma informacdo em concreto,
sendo apenas identificavel a banda 1594 cm-, sinalizadora do inicio da queima da camada.
Com o aumento da poténcia do laser, o cristal queimou originando uma cratera
esbranquicada, como se pode observar pelo espetro representado na Fig. 3.2.4.17.B. E
provavel que, apés queima, o sinal recolhido seja proveniente dos cristais pretos ao redor
do cristal em analise, isto é, o cristal branco queimou e o espetro resultante é o da camada
onde este cristal se encontrava. O espetro apresenta uma configuragdo semelhante aos
outros espetros de queima anteriormente analisados, isto é, remete para um 6xido de
chumbo com duas bandas caracteristicas do pigmento preto de carbono (a 1349 e 1593 cm-
1) 1%, Da queima, ha evidéncia que o pigmento resultante pode ser o vermelho de chumbo

(81,138,192, 268, 358, 426 e 459 cm-?), sendo o mais provavel, devido a camada interior ser
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de tonalidade vermelha da amostra. No entanto, resultados anteriores da analise da
camada vermelha mostraram um composicdo a base de Hg e cerussite (a 675, 843 e 1084
cm?), portanto, a hipdtese que se propde é este camada vermelha detetada corresponder
a uma interface entre as camadas estratigréaficas 192071, Caso o cristal é completamente
queimado, o espetro resultante apresentaria apenas as bandas do pigmento preto de

carbono, devido a camada estratigrafica ser de coloracdo cinzenta/ preta.
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Fig. 3.2.4.17. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_72 da camada estratigrafica cinzenta/preta granulada
(cristal) numa regiao branca, numa 1° anélise (A) e 2* analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens

adicionadas aos espetros sdo representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

No segundo cristal, Fig. 3.2.4.18., o resultado de uma primeira andlise é muito
semelhante a do primeiro cristal, apresentando apenas bandas caracteristicas do pigmento
preto de carbono. Recorrendo novamente ao aumento da poténcia do laser, o espetro
resultante apresentado na Fig. 3.2.4.18.B também apresenta bandas tipicas de 6xido de
chumbo, podendo ter resultado no pigmento vermelho de chumbo (a 82, 133, 270, 452 e
529 cm1), devido a mesma justificacdo atribuida anteriormente, e sulfato de chumbo (a

972 cm?), forma intermédia de degradacdo do branco de chumbo 201,
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Fig. 3.2.4.18. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_72 da camada estratigrafica cinzenta/preta granulada

(outro cristal) numa regido branca, numa 1% andlise (A) e 2* analise com aumento da poténcia de laser (B). As

imagens adicionadas aos espetros sao representativas da regiao de anélise na amostra, sendo a sua ampliagdo

de 100x.

Como mencionado, a amostra TRS_72 possui uma camada interior de cor vermelha,

que se espera ser constituida pelo pigmento vermelhdo, devido a informacao obtida por

b-XRF. A sua andlise por micro-Raman confirma tal suposicao, com o aparecimento da

banda tipica desse pigmento, a 274 cm; também ¢é possivel a identificacdo da banda de

queima de pigmento, a 136 cm-1 [19.20.79],
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Fig. 3.2.4.19. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_72 da camada estratigrafica vermelha interior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.
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Na amostra TRS_142, o grande foco é a sua camada amarela, a qual é a dnica
encontrada na Rainha com area que permite andlise por diversas técnicas analiticas.
Anteriormente analisada, esta camada foi classificada como contendo 6xidos de ferro.
Com a técnica de espetroscopia micro-Raman a uma poténcia de laser normal, o resultado
obtido ndo fornece informagdo conclusiva, como é possivel confirmar no espetro
representado na Fig. 3.2.4.20.A. Ao aumentar a poténcia, o pigmento em andlise queimou,
formando uma cratera de rebordo preto e vermelha no seu interior, e o seu espetro é
apresentado na Fig. 3.2.4.20.B, e observam-se as bandas tipicas do 6xido de ferro. Os
pigmentos resultantes desta queima sao indicativos do pigmento vermelho ocre (Fe2Os) (a
109, 216, 274 e 404 cm!) e pigmento preto de carbono (a 1373 e 1594 cm?), resultado da

queima e da tonalidade do rebordo [79.9%I.
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Fig. 3.2.4.20. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_142 da camada estratigrafica amarela exterior, numa 1°
analise (A) e 2* analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliacao de 100x.

Analisando a mesma camada, mas agora noutro local, e com a intensidade do laser
entre a das aquisicdes anteriores, conseguiu-se obter um espetro do pigmento amarelo.
Deste resultado, é possivel identificar trés bandas caracteristicas de um 6xidos de ferro, o
vermelho de Marte (6xido de ferro sintético, Fe Os), porém este apenas passou a ser
utilizado no século XIX. Tal facto, pode ser atribuido a um restauro posterior do tamulo

nesta regido (entenda-se posterior a data observada na peca como de dltimo restauro) [791.
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Fig. 3.2.4.21. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_142 da camada estratigrafica amarela exterior noutro
local. A imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliagdo

de 100x.

A amostra TRS_163 foi escolhida para ser analisada por esta técnica devido a nao
obtengdo de um resultado coerente com a coloragdo preta com subtom azulado observada
nesta camada exterior. Com tal fim, a primeira andlise por micro-Raman conseguiu
comprovar que, efetivamente, o pigmento base é o preto de carbono, com a identificacao
das bandas a 1383 e 1587 cm!. Aumentando a poténcia do laser, o espetro obtido, Fig.
3.2.4.22.B, revela que o pigmento queimou, sendo observavel indicios de bandas pouco
claras onde as correspondentes ao carbono desaparecem, ficando um espetro residual. Tal
resultado é tipico de quando o pigmento volatiliza, tendo algo na sua mistura de
tonalidade branca, como é o caso do pigmento branco de chumbo, 0 mais comum. Das
bandas ténues que se observam, apesar do muito ruido que remete para a queima do C
existente, o pigmento que melhor se enquadra, tendo em conta os picos obtidos, é o
linarite, composto de sulfato de cobre e chumbo hidratado, PbCu(SO4)(OH)2) de coloragao
azul. Sdo as bandas a 138, 591 e 1007 cm! que o permitem diferenciar do pigmento azurite,
ja encontrado no decorrer da analise executada neste tmulo [192079],

Com um aumento mais acentuado da poténcia do laser, precisamente no mesmo local
anteriormente analisado, o pigmento é queimado por completo, resultando numa cratera
com laivos brancos e vermelhos e um espetro sem sinais, tal como representado em Fig.

3.2.4.23..
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Fig. 3.2.4.22. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_163 da camada estratigrafica preta exterior, numa 1°
analise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regiao de analise na amostra, sendo a sua ampliagdo de 100x.
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Fig. 3.2.4.23. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_163 da camada estratigrafica preta exterior com maior
intensidade de laser possivel. A imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de andlise na

amostra, sendo a sua ampliagdo de 100x.

Perante os resultados obtidos das analises dos pigmentos pretos pela técnica de
espetroscopia micro-Raman, pode-se concluir que os pigmentos pretos sao de C, tendo em
conta que, em micro-Raman, a detecdo de 6xidos de chumbo pretos sé ocorre nos casos
em que houve queima da amostra. Adicionalmente, todas as amostras que apresentam
preto ou algum tom escurecido (mistura com preto) aparecem as bandas caracteristicas de

preto de carbono [°l.
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A dltima amostra a ser analisada por esta técnica, TRS_171, foi selecionada devido a
existéncia de diferentes coloragdes e texturas. Iniciou-se a andlise pela camada exterior,
vermelha, que através de técnicas anteriores foi identificada como pigmento vermelhao,
gracas a identificacdo do elemento Hg. Pela técnica de micro-Raman, tal facto comprova-
se, como se vé pelo espetro resultante na Fig. 3.2.4.24.. Nesta camada é possivel identificar-
se os pigmentos vermelhdo, com bandas a 256 e 343 cm; calcite, com banda a 1087 cm; e
preto de carbono, a 1381 e 1606 cm- [192079]. Assim, esta coloragdo da camada exterior é
obtida a partir de uma mistura entre vermelho, preto e branco, tal qual como é possivel

observar por MO e mesmo pela imagem recolhida aquando da realizacdo desta técnica.
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Fig. 3.2.4.24. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_171 da camada estratigrafica vermelha exterior. A

imagem adicionada ao espetro é representativa da regidao de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de

100x.

Seguidamente, ha a camada branca gelatinosa, que por b-XRF apresenta grande
abundancia dos elementos Ca e Pb, indagando-se que pode ser uma camada de mistura
de calcite e branco de chumbo com uma camada fina de verniz, para conferir textura.
Através da sua analise por micro-Raman, o espetro obtido, Fig. 3.2.4.25., ndo apresenta o
padrdo de bandas que seria de esperar, pelo que se coloca a hipétese de ser outra
substancia e ndo meramente um pigmento branco, provavelmente um gel pela sua

aparéncia.
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Fig. 3.2.4.25. - Espetro micro-Raman da amostra TRS_171 da camada estratigrafica branca gelatinosa interior.
A imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de andlise na amostra, sendo a sua amplia¢do de

100x.

Em relagdo a camada vermelha interior, existente na estratigrafia deste adorno da
sepultura, a sua composicao foi identificada por b-XRF como sendo 6xidos de ferro
aclarado com branco de chumbo. Por micro-Raman, tal hipétese ndo foi confirmada,
contudo a légica de ser uma camada aclarada mantém-se. No espetro obtido numa
primeira anélise, Fig. 3.2.4.26.A, detetou-se banda tipica de queima de pigmento, a 148 cm-
1; pigmento vermelhdo, a 272 cm; calcite, a 1086 cm!; e pigmento preto de carbono, a 1364
e 1592 cm-1 [192079%]. Este resultado remete para outro resultado obtido na analise desta
amostra, mas para a camada mais exterior. Aumentando ligeiramente a poténcia do laser,
o espetro obtido representado na Fig. 3.2.4.26.B, verifica-se que é apenas detetado preto
de carbono, podendo este ja ndo ser o referente ao pigmento, mas sim ao resultado da

queima.
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Fig. 3.2.4.26. - Espetros micro-Raman da amostra TRS_171 da camada estratigrafica vermelha interior, numa

1% analise (A) e 2° analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliagdo de 100x.

Esta técnica foi muito ttil no decorrer deste trabalho, principalmente, como forma de
confirmar resultados de técnicas anteriormente executadas. Apds esta andlise, a tltima
selecdo foi feita com base nos pigmentos para os quais ndo foi possivel obter identificacao,
como pigmentos verdes. As amostras selecionadas foram as seguintes: amostra TRS_171
na penultima camada verde; necessario para comparacdes com outro tamulo em analise,
caso de pigmento amarelo da amostra TRS_142; e como forma de comprovar a teoria das
camadas azuis do local do calvario, as amostras TRS_29 (duas tltimas camadas) e TRS_30

(primeira camada).

3.2.5. SEM-EDS

A dltima técnica analitica semi-quantitativa e elementar utilizada, na parte
experimental desta dissertacao de mestrado, foi o SEM-EDS e tem como principal objetivo
possibilitar uma tultima confirmagdo ou uma ultima tentativa de identificagdo dos
pigmentos que nao se conseguiram identificar pelas técnicas anteriormente aplicadas as
amostras, tais como pigmentos azuis e verdes. Para estes pigmentos, com b-XRF apenas
se procurou obter a composigao elementar, nomeadamente identificar o elemento Cu. Em
micro-Raman, os espetros para estes pigmentos sao dificeis de se obter devido a utilizagao
de laser verde, que promove efeitos concorrentes.

As amostras submetidas a esta andlise foram colocadas num suporte metalico do
proéprio equipamento com uma pelicula de cola de grafite. A analise executada envolveu

recolha de imagem em modo SE, para se recolher informacao topogréfica da amostra e
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permitir a identificagdo das camadas existentes, em modo BSE, para se obter a distribuigao
estratigrafica de elementos chave, permitindo a aquisicdo de espetro ponto-a-ponto dos
locais de analise na amostra.

As amostras analisadas por esta técnica foram as amostras TRS_29, sendo virada ao
contrdrio para se ter melhor acesso as camadas azul 2 e azul 3 (Fig. 3.2.5.1.), e a amostra

TRS_30, colocada de forma a destacar maior drea da camada de azul 1 (Fig. 3.2.5.2.).

Pedra

Camada azul 3

Camada azul 2 (intermédia)

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 14.93 mm VEGA3 TESCAN

SEMMAG: 90X | S TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.2.5.1. - Analise de SEM para a amostra TRS_29, imagem da andlise em modo BSE com a descricdo

estratigréafica (escala 200 pm).

Camada azul 1

Fig. 3.2.5.2. - Analise de SEM para a amostra TRS_30, imagem da andlise em modo BSE com a descricado

estratigrafica (escala 2 mm).
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Ap6s aquisicdo de dados da amostra TRS_29, em modo BSE, representada na Fig.
3.2.5.1,, foi recolhida também em modo BSE, com o objetivo de se fazer uma andlise da
distribuicdo dos elementos chave. Neste caso representante do pigmento branco de
chumbo, o elemento Pb, e representante do pigmento azurite, o elemento Cu. Tanto as
imagens de distribuicdo simples como distribui¢do cromaética permitem tirar duas
conclusdes principais: primeiramente, os locais que detetam a presenca do elemento Cu
(azurite) também contém Pb (branco de chumbo), porém a camada que foi anteriormente
considerada como sendo a camada estratigrafica azul 3 ndo apresenta a presenca de
nenhum destes dois elementos. Ou seja, a camada considerada até este ponto como sendo
a camada inicial azul do local de recolha, é apenas uma camada com aparéncia de pedra,
mas com coloragdo mais escura provocada, possivelmente, pela humidade e acumulagao

de p6 devido a estar mais exposta.

Fig. 3.25.3. - Andlise de SEM para a amostra TRS_29, imagens recolhidas em modo BSE contendo a
distribuicdo elementar de todos os elementos chave analisados (Cu e Pb) (A), do elemento Cu (B), do elemento

Pb (C), cromatica do elemento Cu (D) e cromatica do elemento Pb (E).

Como consequéncia deste resultado, a zona do calvario em vez de possuir trés
camadas do pigmento azurite, possui apenas duas. Desta forma, como esta camada é
excluida, a teoria das percentagens dos elementos Cu e Pb passa a ser valida. Recordando,

a teoria consiste em que quanto mais exterior for a camada menor é a percentagem de Cu
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(azurite) e maior a de Pb (branco de chumbo). Assim, o objetivo agora passa por fazer uma
andlise semi-quantitativa as duas camadas estratigraficas azuis.

Primeiramente, comegou-se por adquirir os espetros elementares de SEM-EDS para
se averiguar a composicao de cada camada. Para a camada mais interior, a mais antiga,
azul 2 consegue-se identificar os elementos C, O, Mg, Al, Si, K, Ca, Cu e Pb (Fig. 3.2.5.4.)e
para a camada mais exterior, a mais recente, azul 1 os elementos C, O, Mg, Al, Si, fésforo

(P), Ca, Cu e Pb (Fig. 3.2.5.5). O elemento P é uma possivel contaminagao 192079,

: Wl
f Camadaazul 2 |
ol

>
{.

1866 300 ym
SE MAG: 90 x HV: 20.0 kV WD: 14.9 mm Px: 30

Fig. 3.2.5.4. - Analise de SEM-EDS para a amostra TRS_29 na Camada de azul 2, 1magem da analise em modo

BSE com o respetivo espetro no ponto.

Camada azul 1 ,,

\ A
o coma s =3 cu o

SEMHV 200KV | WD 1493 mm VEGA3 TESCAN i . 3
0

View field: 7.28 mm Det:BSE 2mm
SEM MAG: 19 X VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.2.5.5. - Analise de SEM-EDS para a amostra TRS_30 na Camada de azul 1 imagem da anallse em modo

BSE com o respetivo espetro no ponto.

De seguida, analisaram-se ambas as amostras através de uma andlise semi-
quantitativa por area, por forma a comparar a percentagem de massa das duas camadas,
representada na Fig. 3.2.5.6.. E possivel concluir que o espetro da amostra TRS_29 é muito
mais intenso que o da amostra TRS_30. Desta andlise, determinou-se que a camada
exterior (azul 1) contém uma percentagem de Cu de (35,21+4,75) % e Pb de (64,79+11,44) %
e a camada interior (azul 2) contém uma percentagem de Cu de (65,04+4,75)% e Pb de

(34,96£3,67)%.
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Fig. 3.2.5.6. - Analise semi-quantitativa de SEM-EDS para as amostras TRS_29 na camada de azul 2 (A) e

TRS_30 na camada azul 1 (B), imagens da anélise em modo BSE com os respetivos espetros no ponto.

As percentagens adquiridas pela analise em SEM-EDS confirmam a teoria proposta,
em que a camada mais interior possui maior percentagem de Cu e menor percentagem de
Pb enquanto que a camada mais exterior possui menor percentagem de Cu e maior
percentagem de Pb, fazendo com que esta tltima contenha uma diluicdo mais acentuada
dos cristais de azurite observados na camada mais interior.

A seguinte amostra analisada é a tnica amostra amarela de todas as amostras
analisadas da Rainha. Os resultados adquiridos pelas técnicas de b-XRF e micro-Raman ja
tinham remetido para o pigmento 6xidos de ferro, sendo que por micro-Raman, no espetro
pos queima, houve a formacao de uma cratera com coloragao interior vermelha e rebordo
preto, o que aponta para ser um pigmento ocre amarelo inicial, que ap6s a queima se
transforma num pigmento ocre vermelho.

Tal como se procedeu com as amostras anteriormente mencionadas, a amostra
TRS_142 foi submetida a recolha de uma imagem em modo SE (Fig. 3.2.5.7.A) e BSE, sendo
através do altimo modo permitida a recolha também de um espetro num ponto da camada

desse pigmento (Fig. 3.2.5.7.B). A andlise do espetro permitiu determinar na sua
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composigdo os elementos Fe, Pb, C, O, Al Si, K, Ca e Ti, sendo o elemento Fe o pico mais
intenso de todos. No mesmo espetro, é possivel observar também que se possui
aluminossilicatos e ndo apresenta sinal de Pb. No entanto, esta peca sera alvo de uma

discussao mais detalhada, ap6s andlise da arca tumular da neta [192079],

Pigmento Amarelo

Preparacao

Calcite

SEMHV.20.0kV | WD:14.99 mm I VEGA3 TESCAN
View field: 923 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 150 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

1843 200 ym
SE MAG: 151 x HV: 20.0 kV WD: 156.0 mm Px: 1'81 [

Fig. 3.2.5.7. - Andlise de SEM para a camada amarela exterior da amostra TRS_142, imagem da anélise em

modo SE (escala 200 pm) (A) e analise de SEM-EDS em modo BSE com o respetivo espetro no ponto (B).

De seguida, foi analisada a amostra TRS_171, escolhida devido a sua diversidade
estratigrafica e por nao se ter conseguido obter informacao conclusiva relativamente as
camadas brancas gelatinosa, verde e preta.

Inicialmente, a amostra foi colocada no suporte e foi recolhida uma imagem em modo

BSE, representada na Fig. 3.2.5.8..
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Vermelho

Ouro

Branco Gelatinoso Vermelho
Laranja
Verde Claro

Verde Escuro

Preto

SEMHV:200kv | wo:1489mm | )y |00 VEGA3 TESCAN
View field: 814 ym | Det: BSE 200 pm
SEMMAG:170x |  VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.2.5.8. - Andlise de SEM para a amostra TRS_171, imagem da analise em modo BSE com a descricado

estratigrafica (escala 200 pm).

Posteriormente, foi feita nova aquisicdo de imagem esta em modo BSE, com o objetivo
de se analisar a distribuigdo estratigrafica dos elementos chave. Neste caso, representante
do pigmento branco de chumbo e vermelho de chumbo, o elemento Pb; do pigmento
azurite ou malaquite, o elemento Cu; representante do pigmento vermelhdo, o elemento
Hg; e indicativo da existéncia de liga metalica de Au, os elementos Cu, Ag e Au.

Através das distribui¢cdes crométicas pode-se retirar as seguintes conclusodes: o local
da amostra onde apresenta a liga metdlica de Au, especificamente nos enfeites da
almofada, ocorre detecdo dos elementos Au, Cu e Ag; também é visivel a predominancia
do elemento Cu na camada verde interior e camada preta de subtom azul; hé vestigios do
elemento Hg na camada exterior vermelha e nas camadas alaranjadas interiores; e na
camada preta interior também é possivel observar-se uma maior concentracdo do

elemento Pb.
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Fig.3.2.5.9. - Analise de SEM para a amostra TRS_171, imagens recolhidas da distribuicao elementar de todos
os elementos chave analisados (Cu, Ag, Au, Hg e Pb) (A), cromatica do elemento Ag (B), cromética do

elemento Au (C), cromética do elemento Hg (D), cromatica do elemento Cu (E) e cromatica do elemento Pb

().

Seguidamente, do mesmo modo, foi feita aquisicio de espetros de SEM-EDS para
averiguar a composicdo das diversas camadas estratigraficas, com excegdo da camada
vermelha exterior visto que por técnicas anteriores ja se identificou como sendo
vermelhdo.

A liga metalica exterior é composta por C, O, Na, Al, Si, Ca, Fe, Cu, Ag, Au e Pb. A
camada dourada, apds uma andlise semi-quantitativa, apresenta uma composicao de Au
(93,12+4,89)%, Ag (2,46+0,40)% e Cu (4,42+0,51)%. Desta anélise confirma-se a existéncia
das trés componentes principais da liga metalica, com uma percentagem elevada de Au e,
ao contrario do mencionado anteriormente, uma percentagem de Cu mais elevada que de
Ag. De referir a detecdo de aluminossilicatos, que remete para o bélus que se encontra no

local da aplicagdo da liga.
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Fig. 3.2.5.10. - Analise de SEM-EDS para a amostra TRS_171 na camada de Au, imagem da analise em modo

BSE com o respetivo espetro no ponto.

A camada gelatinosa analisada anteriormente apresentou resultados contraditérios.
Os dados de b-XRF apontavam para que esta camada nao se trataria de uma substancia
meramente organica, mas sim de uma possivel mistura entre calcite, branco de chumbo e
verniz, que lhe conferia a textura gelatinosa. No entanto, através do espetro obtido por
micro-Raman, que ndo apresentava bandas caracteristicas de nenhum destes pigmentos,
supOs-se que poderia ser um gel. O espetro obtido para esta camada estratigrafica através
da técnica de SEM-EDS em modo BSE identificou a presenca dos seguintes elementos: C,
O, Na, Mg, Al Si, Pb, K, Ca e Fe. Com estes dados, pode-se afirmar que esta camada é de
dificil identificagdo, porém, uma vez que apresenta intensidades elevadas para os
elementos C, O e Pb, é possivel que seja uma combinagdo de branco de chumbo com uma

substancia organica, visto que foi detetada a presenca de aluminossilicatos [192079],

Branco Gelatinoso _

=

gem da

1861 200 pm
SE MAG: 171 x HV: 20.0 KV WD: 14.9 mm Px}TEZpm ——1

Fig. 3.2.5.11. - Andlise de SEM-EDS para a amostra TRS_171 na camada de branco gelatinoso, ima

analise em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

A camada avermelhada interior apresenta duas tonalidades distintas: mais vermelha
na parte exterior da camada e mais laranja na parte interior. Ambas as coloragdes foram
analisadas por esta técnica, todavia com as andlises anteriormente executadas nado foi

possivel obter distincdo composicional, tendo os resultados das duas técnicas sido
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contraditérios. Por um lado, em b-XRF os resultados obtidos indiciam uma camada de
6xidos de ferro aclarada com branco de chumbo, por outro, em micro-Raman, a camada
foi identificada como sendo o pigmento vermelhao e calcite. Com fim de esclarecer qual a
composicao desta camada, foram analisadas ambas a coloragdes por SEM-EDS.

Para a coloragao vermelha, o espetro revela a presenca de C, O, Pb, Fe, Na, Mg, Al, Si
e Ca, ndo tendo sido identificado o elemento Hg, o que contradiz o resultado obtido por
micro-Raman. Com tal resultado obtido, poder-se-a conclusdes retiradas dos dados de b-
XRF ainda se encontram vélidas, ndo obstante estes resultados também podem ser

justificados pela presenga do pigmento vermelho de chumbo [19.2079,85],

Vermelho |

1861
SE MAG: 171 x HV: 20.0 kV WD: 14.9 mm Px/

Fig. 3.2.5.12. - Andlise de SEM-EDS para a amostra TRS_171 na camada de vermelho interior, imagem da

analise em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

Na tonalidade laranja, o espetro de SEM-EDS pode ajudar a esclarecer se é 6xidos de
ferro ou vermelho de chumbo, através da sua identificacdo elementar. O resultado foi
bastante direto, determinando que continha os elementos C, O, Al e Pb, o que indica que
esta camada é vermelho de chumbo. A tonalidade mais escura observada nas extremidade

pode dever-se a acumulacdo da humidade [192079],

Laranja

1861 200 pm
SE MAG: 171 x HV: 20.0 kV WD: 14.9 mm l|5'2

Fig. 3.2.5.13. - Analise de SEM-EDS para a amostra TRS_ 171 na Camada de laran]a 1nter10r, imagem da anahse

em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.
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A camada verde, tal como a anterior, também apresenta duas tonalidades diferentes,
uma superior (exterior) verde escura e uma inferior (interior) verde clara, sendo que nas
analises anteriores ndo foi possivel efetuar distin¢gdo. De acordo com os resultados da
analise por b-XRF, esta camada contém o pigmento malaquite, devido a intensidade das
bandas caracteristicas do elemento Cu, com branco de chumbo para dar uma tonalidade
mais clara.

Para a tonalidade verde mais escura, o espetro adquirido pela técnica em discussao
identificou a existéncia de C, O, Cu, Al e Pb, que é concordante com os dados obtidos por
b-XRF, e que corresponde ao pigmento verde malaquite, por ser o mais comum a época

em que se deduz ter sido o TRS pintado 1920791,

Verde Escuro |,

1861 200 pm o .
SE MAG: 171 x HV: 20.0 KV WD: 14.9 mm Px}T6Zpm —— =

Fig. 3.2.5.14. - Analise de SEM-EDS para a amostra TRS_171 na camada verde escura, imagem da andlise em

modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

Para a camada verde com tonalidade clara, o espetro pode, tal qual o caso anterior da
camada laranja, ser bastante esclarecedor em providenciar a identificagdo correta. Assim,
o resultado obtido para esta tonalidade apresenta os elementos C, O, Al, Cu, Sn e Pb, sendo
um resultado deveras contraditério. Por sua vez, a presenca dos elementos Cu e Pb
confirmam o obtido na tonalidade verde escura, contudo a identificacdo do elemento Sn
pode evidenciar a formacdo de um pigmento verde a partir de pigmentos de cores
primarias, isto é, por combinacao do pigmento azul azurite (justificavel pela presenca do
Cu) com o pigmento amarelo, que pela intensidade da banda de Pb e pela existéncia de
Sn, remete para o pigmento amarelo de chumbo e estanho. Esta é a justificacdo mais
esclarecedora, uma vez que conjuga a informacao obtida pelas diferentes técnicas para

esta camada [192079],
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SE MAG: 171 x HV: 20.0 kV WD: 14.9 mm hE’Z

Fig. 3.2.5.15. - Analise de SEM-EDS para a amostra TRS_171 na camada verde claro, imagem da anahse em

modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

A camada mais interior para analise nesta amostra é a camada preta com subtom azul,
que tem sido um mistério devido a dificuldade de anélise por outras técnicas. Por SEM-
EDS em modo BSE, esta camada contém C, O, Mg, K, Ca, Cu e Pb. Na camada preta é clara
a elevada intensidade do elemento C, indicando que o preto tem como base o C, e
remetendo para andlises de pretos pela técnica de micro-Raman, hd uma forte
possibilidade de ser preto de carbono [%l. Adicionalmente, o subtom azul deste pigmento
pode ser justificado pela presenca do elemento Cu, podendo também ter influéncia o facto

de a sua camada adjacente ser verde e ter ocorrido uma mistura de pigmentos.

Fig. 3.2.5.16. - Analise deSEM EDS para a amostra TRS_ 171 na camada preto, 1magem da anahse em modo

BSE com o respetivo espetro no ponto.

Esta técnica foi muito atil e esclarecedora, tendo em conta a informagdo que se
pretendia obter, isto é, confirmagao de resultados ja adquiridos e identificacdo de camadas
estratigraficas ainda sem atribuicao de composigdo. Contudo, nao foi possivel obter uma

identificacdo concreta para a camada gelatinosa existente na amostra TRS_171.
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3.3. Arca Tumular da Neta da Rainha Santa

Ap6s a anélise executada nas amostras da TRS, procedeu-se a mesma abordagem para

as amostras do TNRS, Infanta Isabel.

3.3.1. Microscopia Otica

As amostras passiveis de serem recolhidas da obra em estudo, tal como no TRS, foram
analisadas por esta técnica de triagem, num total de 63 amostras. As amostras foram
recolhidas por forma a abranger todos os elementos da jacente do TNRS, tais como o
capitel, almofada, anjos, escudos, ledes, entre outros. Também ocorreram incursdes nas
faces laterais do sarcofago de Infanta D. Isabel e de D. Catarina de Urgel, como tentativa
de encontrar ligas metalicas, obter estratigrafia completa e permitir a comparagdo de
repinturas.

Apo6s a andlise das amostras iniciais, houve a necessidade de fazer nova recolha, a
posteriori, como forma de confirmar resultados, tentativa de encontrar amostras mais
coloridas e onde tivesse sido aplicada liga metdlica (Fig. 3.3.1.1.), uma vez que o tamulo
se encontra muito danificado e desgastado devido ao facto de estar mais acessivel e mais
exposto. Foram também recolhidas novas amostras devido a observacdo de pinturas

semelhantes nas laterais dos dois timulos existentes na nave principal da igreja do

Mosteiro de Santa Clara-a-Nova e o murete do altar-mor (Fig. 3.3.1.2.).

(tentando adquirir amostras mais
pigmentadas e com possibilidade de aplicacao de liga metalica), costas do anjo e laterais do TNRS, tanto lado

repintado como original (para comprovar resultados ja obtidos e fornecer meio de comparacao).
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Fig. 3.3.1.2. - Locais onde se fez recolha a posteriori: nas laterais do Tamulo de D. Catarina de Urgel (TCU) (A)

e murete do altar-mor da igreja (B).

Através da andlise das amostras, pode-se determinar os elementos de interesse (ver
Apéndice II - Tabelas All1, AII2 e AII3).

Tal como referido anteriormente, este timulo, tal como o de TCU, apresenta-se muito
mais desgastado que o da Rainha pois no Mosteiro de Santa-Clara-a-Nova encontra-se
num local muito mais acessivel aos devotos, sendo possivel que estes os toquem,
enquanto que o TRS constantemente se encontrou mais resguardado, tendo chegado a ser
escondido aquando das Invasdes Francesas (1807-1810), o que o impediu de ser violado
como foram os dois outros existentes no Mosteiro [441.

Algumas das amostras analisadas revelaram ser de interesse estratigrafico,
destacando-se das outras por razdes como a coloracao estratigrafica e a aplicagao de ligas
metélicas, sendo de referir que neste timulo é recorrente a escassa/reduzida utilizacao de
ligas metdlicas, sendo esta substituida pela aplicagdo de um pigmento amarelo numa
tentativa de imitar a tonalidade caracteristica do ouro.

Um dos exemplos é proveniente da lateral ndo repintada, mas que apresenta

coloragdo estratigrafica e liga metalica.
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Preto/Verde escuro

Verde

Liga metalica branca

Castanho/Vermelho

Castanho

Pedra

Fig. 3.3.1.3. - Amostra TNRS_4: Local de recolha, montagem fotografica das imagens por MO (com ampliagdo
de 10X x 10X) e a estratigrafia observada da camada mais exterior (topo da estratigrafia) até a camada mais

interior (fundo da estratigrafia).

A amostra apresentada possuir estratigrafia completa com colora¢des interessantes
de analisar, sendo que nesta andlise reparou-se na existéncia de duas camadas de pintura,
mesmo sendo uma amostra recolhida da face lateral ndo tida como repintada.

Na camada mais exterior observa-se uma camada de coloracdo preta “esverdeada”,
muito semelhante a algumas camadas com tonalidades parecidas ja analisadas para o TRS,
e seguidamente uma camada verde que, possivelmente, e tendo por base andlises
anteriores, pode ser preto de carbono misturado com malaquite. Foi identificada uma liga
metalica de coloracdo branca e a camada de bolus correspondente. A camada de liga
metélica pode ser apenas uma camada de prata, uma vez que apresenta uma coloragdo
esbranquicada, e a camada de boélus, tende a apresentar na sua composicdo
aluminossilicatos, responsaveis pela coloragao vermelha.

Outro exemplo, é proveniente de um sitio recondito, mais especificamente o interior
do caracol do ledo, cuja amostra parece ter resistido ao passar do tempo e desgaste

associado.
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Ouro

Castanho

Branco

;“J’“‘r‘ ‘
Fig. 3.3.1.4. - Amostra TNRS_191010: Local de recolha, montagem fotografica das imagens por MO (com

ampliagdo de 10X x 10X) e a estratigrafia observada da camada mais exterior (topo da estratigrafia) até a

camada mais interior (fundo da estratigrafia).

N

Com esta amostra consegue-se demonstrar a simplicidade inerente a pintura do
TNRS, comparativamente a complexidade de estratigrafias apresentadas para as amostras
do TRS. Neste douramento, existe a estratigrafia base de douramento, ja referida em 1.3.2.
Douramento sobre Pedra, isto é, liga metélica amarela, b6élus castanho e o suporte do
douramento, neste caso a pedra composta por calcite.

Tal como na selecdo de amostras para os estudos anteriores, as amostras analisadas
por MO sofreram uma selecdo segundo caracteristicas apresentadas, tais como a
semelhanca estratigrafica e de coloragdo, exclusdo das amostras de carnagdes, devido a
complexidade apresentada. Foram selecionadas 32 amostras dos dois timulos e do murete
da capela mor da igreja: TNRS_3, TNRS_4, TNRS_6, TNRS_8, TNRS_27, TNRS_45,
TNRS_46, TNRS_73, TNRS_74, TNRS_83, TNRS_87, TNRS_ 88, TNRS_ 90, TNRS_94,
TNRS_96, TNRS_98, TNRS_99, TNRS_102, TNRS_103, TNRS_105, TNRS_109, TNRS_110,
TNRS_191010, TNRS_191011, TNRS_050201, TNRS_050202, TNRS_050206, TCU_050207,
TCU_050209, Muro_050204, Muro_050205 e Muro_050210 (ver Apéndice II - Tabelas All1,
AlI2 e AII3).

3.3.2.  XRF portatil

Esta técnica analitica, como anteriormente mencionado, foi utilizada in situ no dia de
recolha de amostras e serviu de técnica qualitativa para identificar elementos
caracteristicos de pigmentos, porém os dados obtidos ndo cobrem todas as amostras
recolhidas, por causa do dificil acesso a certas dreas, nao favoraveis a realiza¢do da técnica.

Na Tabela All4, (Apéndice II), encontram-se discriminadas as areas onde a técnica de

p-XRF foi aplicada e a amostra correspondente.
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Devido a degradacdo avancada da coloracdo no tidmulo da princesa, as anélises
realizadas por esta técnica permitiram concluir que camadas presentes ndo sdo muito
coloridas, e ndo foi possivel identificar a existéncia de ligas metéalicas. Posto isto, a maioria
das pecas analisadas por esta abordagem analitica tém a coloracdo amarela/castanha,
podendo ser pigmentacdo propositada ou proveniente de substancias orgéanicas como
cola, amostras nr4, nr8, nrll, nr12, nr14, nrl8, nr23, nr25 e nr26; as restantes amostras sao
de pigmentagao vermelha (nrl, nr5, nr17 e nr20), branca (nr2 e nr3), azul (nr7, nr19 e nr27),
verde (nr9 e nrl6), cinzenta (nrll, nrl2 e nr21) e preta (nr22).

Tal como se procedeu anteriormente, na anélise de resultados provenientes desta
técnica para as amostras da Rainha Santa, também os resultados obtidos para as amostras
do TNRS foram analisados estatisticamente pela técnica de PCA, adquiridos através da
submissao dos dados no programa ANDAD, dependendo dos locais de anélise e/ou dos

elementos caracteristicos [511.
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Fig. 3.3.2.1. - Representacao das duas primeiras componentes principais (F1 e F2) em fungdo dos locais de
analise (A) e dos elementos caracteristicos (B). Os dados aqui apresentados também englobam analises da arca

tumular da Rainha Santa, ja analisadas anteriormente.

Os resultados obtidos sdo apresentados na Fig. 3.3.2.1.A. No 1°quadrante é possivel
encontrar trés das quatro amostras vermelhas analisadas (nr5, nrl7 e nr20), sendo esta
coloracdo atribuida aos elementos Hg e S, constituintes do pigmento vermelhao,
localizados no mesmo quadrante correspondente aos elementos caracteristicos na Fig.
3.3.2.1.B. Porém, a tltima amostra do conjunto dos vermelhos encontra-se no 4° quadrante,
que coincide no quadrante do elemento Pb, podendo apontar para um vermelho diferente

ja encontrado no TRS, vermelho de chumbo [20].
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Outra evidéncia da diferenca entre pigmentos da mesma coloracado é nas amostras de
cor branca. A amostra nr3 localiza-se no 2° quadrante, sendo a sua coloracao atribuida ao
Ca, da calcite, mas a amostra nr2, localizada no 4° quadrante, apresenta como elemento
justificativo de coloragdo o Pb, indicio de branco de chumbo [19.20.79],

Nos 3° e 4°quadrantes representados na Fig. 3.3.2.1.A, os dados recolhidos das
amostras estdo muito aglomerados, ndo permitindo extrair informacdo clara. Para
possibilitar uma interpretacao, para além da densidade de dados, fez-se um segundo PCA

(Fig. 3.3.2.2.).
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Fig. 3.3.2.2. - Representa¢do de duas componentes principais (F1 e F3) em funcado dos locais de analise (A) e

dos elementos caracteristicos (B). Os dados aqui apresentados também englobam analises da arca tumular da

Rainha Santa, ja analisadas anteriormente.

A andlise proveniente do primeiro quadrante da Fig. 3.3.2.2.A para a amostra
vermelha nr20 é coerente com a informacdo elementar, encontrando-se novamente no
mesmo quadrante que o elemento Hg. No entanto, é a tnica do grupo analisado na figura
anterior que surge como provavel vermelhdo. No mesmo quadrante, localiza-se a amostra
amarela/castanha nr26, cuja coloragdo é atribuida aos elementos Pb e Sn, elementos base
do pigmento amarelo de chumbo e estanho [1].

Neste caso, conseguiu-se agrupar quatro das nove amostras da coloracdo
amarela/castanha. Esta coloracdo é apontado como tendo origem no amarelo de chumbo
e estanho, porém estas quatro amostras (nr8, nr4, nrl8 e nr25) localizam-se no mesmo
quadrante que o elemento Fe, forte indicador da coloragdo ocre, acompanhado da

presenga do contaminante tipico Ti 3771,
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Tal como nas anélises anteriores, o 4° quadrante do PCA da Fig. 3.3.2.2.A apresenta
pontos de dados muitos préximos, pelo que se efetuou um tltimo PCA, apresentado na

Fig. 3.3.2.3..
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Fig. 3.3.2.3. - Representa¢ao de duas componentes principais (F1 e F4) em funcao dos locais de analise (A) e
dos elementos caracteristicos (B). Os dados aqui apresentados também englobam analises da arca tumular da

Rainha Santa, ja analisadas anteriormente.

Com a aquisicdo deste dltimo PCA, representado na Fig. 3.3.2.3.A, conseguiu-se
novamente agrupar trés das quatro amostras vermelhas sob andlise, as mesmas dos
primeiros PCAs executados (Fig. 3.3.2.1.), coincidindo estas trés amostras no quadrante
dos elementos Hg e S, sendo que nos segundos PCAs obtidos (Fig. 3.3.2.2.) apenas a
amostra nr20 se localizou no mesmo quadrante que o elemento Hg. No entanto, os dados
apontam que o pigmento vermelho da amostra nrl é diferente do das restantes amostras,
nr5, nrl7 e nr20 .

No 2° quadrante, encontram-se, mais uma vez, quatro das nove amostras com a
coloracdo amarela/castanha (nr12, nr14, nr23 e nr4), porém este quadrante ndo apresenta
coincidéncia com o elemento indiciador de coloragdo mencionado anteriormente (Fe) mas
sim com o Ca, podendo ser um indicador de se tratam apenas de camadas de coloragéo, e
que a seguir se encontra o suporte pétreo da obra. E de salientar que também neste
quadrante se consegue identificar a amostra branca nr3, anteriormente indicada como
sendo calcite, de acordo com o PCA da Fig. 3.3.2.1.A.

Em suma, com o p-XRF foram recolhidas medi¢des que apontam para que as amostras
recolhidas da Infanta contenham como pigmentacdo o vermelhdo (trés das quatro
amostras recolhidas - nr5, nr17 e nr20), com o enquadramento com os elementos Hg e S;

vermelho de chumbo (uma das quatro amostras recolhidas - nrl) sendo que a que ficou
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excluida apresentou noutra PCA uma localizagado coincidente com o elemento Pb; branco
de chumbo (uma das duas amostras recolhidas - nr2), com uma localizacdo dispar da
outra amostra semelhante em coloragao, sendo que num dos PCA se encontra no mesmo
quadrante que o elemento Pb e calcite (uma das duas amostras recolhidas - nr3). Porém,
relativamente a coloragdo amarela/castanha, maioritaria nas amostras recolhidas, a inica
possibilidade é ser uma cor proveniente de ocres (com elemento principal Fe) e de nestes
locais haver apenas uma camada de pintura, o que justica a detegdo do elemento Ca num
dos PCAs obtidos [19.20.79],

De mencionar que no que no que diz respeito a interpretacdo de dados provenientes
do TNRS, apenas os 1° e 2° quadrantes possibilitaram retirar conclusdes, ao contrario do
que aconteceu para o TRS. Para o TRS foi sempre possivel obter informagao através dos
quatro quadrantes, e a realizagdo de trés PCAs distintos permitiu desaglomerar os

quadrantes sem informacao de relevo.

3.3.3. XRF de bancada

A seguinte técnica analitica utilizada permite uma distingdo elementar do contetdo
existente em cada camada estratigréfica, apesar de apresentar como desvantagem a
elevada penetracao dos raios-X.

Os espetros adquiridos da analise das amostras selecionadas seguiram as mesmas
condicoes que as do TRS, isto €, os espetros foram obtidos durante 60 seg, com voltagem
de 50 kV e 15 kV, sendo que a 50 kV o filtro utilizado foi o universal e a 15 kV foi o filtro
de Cl. A correspondéncia das bandas aos elementos também foi feita por comparacao com
a tabela de energias caracteristicas de raios-X do manual do aparelho.

Nesta se¢do, os dados obtidos da anélise das amostras sdo apresentados e discutidos.

A andlise foi iniciada pelas amostras da jacente do TNRS, seguida pelas amostras da

lateral.
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Fig. 3.3.3.1 - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_83, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para as coloragdes branca e azul.

A amostra TNRS_83 pertence a quina do brasdo do Reino de Portugal da traseira do
capitel da Infanta, cuja pintura ndo aparenta ser contemporanea da primeira camada de
pintura do TNRS. Aquando da andlise por MO foram observadas duas camadas
estratigraficas, camada azul exterior envernizada e camada branca.

A camada azul exterior apresenta uma composicao elementar de Pb, Ca, Fe, Cu, Si,
Cl, K, Ti e Ni. Estes resultados, em termos elementares, sdo coincidentes com a
possibilidade de o pigmento usado ser a azurite, porém o espetro obtido para este
pigmento em baixas energias (Fig. 3.3.3.1.B) apresenta elevado ruido e as bandas
correspondentes aos elementos Cu e W com uma defini¢do reduzida. No entanto, a banda
principal de Cu (8,05 keV) é inferior a principal de W (8,40 keV), fazendo com que a
existéncia de Cu ndo seja comprovada e, consequentemente, o pigmento azurite pode nao
se enquadrar neste resultado. Tendo em conta esta informagdo, as duas possibilidades
mais coerentes para uma atribuicdo de pigmento a esta camada sdo o pigmento indigo (ou
o pigmento azul da Prissia, sendo o primeiro puramente organico e os resultados obtidos
corresponderem a aglutinantes que fornecem brilho a amostra ou devido a penetragao da
técnica; e o segundo justificaria a identificagdo do elemento Fe 120791,

A camada de coloragdo branca contém uma composicdo elementar de apenas Pb e
Ca. Esta composigdo remete para o tipico das coloracdes brancas ja analisadas na obra
anterior. Devido a maior amplitude e nitidez das bandas de Pb, o pigmento é branco de
chumbo como camada de preparagdo da camada de calcite, o que justifica o aparecimento

dos picos de Ca, devido a penetracdo dos raios-X na camada mais interior.
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Fig. 3.3.3.2. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_87, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloragdes com aparéncia de pedra, branca e castanha.

A amostra TNRS_87 foi recolhida do pormenor de coloracdo dourada da parte
superior do capitel da Infanta. Neste timulo é recorrente este tipo de coloracdo nos
pormenores que deveriam ser dourados, com o intuito de reproduzir a aparéncia de uma
liga metalica. Este facto permite evidenciar uma diferenca de estatuto entre a Rainha, que
apresenta em quase todas as amostras camadas semelhantes a esta tonalidade ou ligas
metalicas, e da Infanta, em que isso ja ndo ocorre. Esta amostra apresenta também uma
estratigrafia muito simples, que possibilita a andlise de todas as camadas (castanha
amarelada, branco e pedra).

A camada castanha é constituida por Fe, Pb, K, Ca e Ti. A elevada amplitude das
bandas representantes do elemento Fe e o aparecimento da banda do contaminante tipico
Ti sdo fortes indicativos da utilizagdo do pigmento 6xidos de ferro nesta camada, tendo
em conta que a detecdo dos elementos Pb, proveniente da camada de preparacao - branco
de chumbo ou pela utilizacdo do mesmo pigmento para aclarar o ocre; e Ca, do suporte
de pedra - calcite, ocorre devido a penetragdo dos raios-X 477831,

A camada de pedra apresenta uma composicao elementar de Ca, Pb, Cl, K e Fe. A
analise desta camada, que estimasse ser calcite por andlises anteriormente executadas, ndo
comprova tal suposicao devido as bandas caracteristicas de Ca serem menos intensas que
as obtidas para o elemento Pb. Como tal, estes espetros indicam que esta camada analisada
seja a camada intermédia de branco de chumbo, e ndo a camada correspondente a pedra
do suporte da pintura. Logo, ao ser recolhido o exemplar da amostra para andlise ndo se

conseguiu toda a estratigrafia. No entanto, mesmo sendo ainda camada intermédia, os
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espetros obtidos para as camadas mencionadas como branco e pedra na Fig. 3.3.3.2.
deveriam ser semelhantes, ao contrario do que acontece, sendo até notério um maior sinal
de Ca na camada de branco que na camada de pedra, contrario ao que seria de esperar,
caso as camadas nao fossem a mesma. Esta diferenca pode ser justificada pelo formato da
amostra recolhida e o corte da camada analisada como branco nos espetros ser mais

interior que a camada analisada como pedra [1920.79],
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Fig. 3.3.3.3. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_88, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloracdes vermelha, castanha e preta.

Mais uma amostra do capitel da princesa (TNRS_88), neste caso um rebordo concavo
da parte superior do capitel, que por MO apresenta uma camada exterior acastanhada,
vermelho e preto ou cinzento granulado.

A camada mais exterior, de coloragdo preta acastanhada, contém os elementos Fe, Pb,
Cl, K, Ca e Ti. Os espetros resultantes da sua analise apontam para o uso do pigmento
6xidos de ferro, caso ja verificado para a amostra anterior, apés andlise da camada
castanha.

A camada vermelha interior, prova a existéncia de uma segunda pintura nesta parte
do capitel, é composta por Pb, Hg e Ca. O resultado obtido nesta anélise coincide com a
de um pigmento recorrente nas amostras da TRS, o pigmento vermelho vermelhéo (1920791,

Da recolha dos dados da analise do pigmento preto, o espetro resultante apresenta
sinais de ser um pigmento exclusivamente organico, explicado pela baixa intensidade de
espetro e pelo ruido apresentado. Este facto, aponta para que seja idéntico aos pigmentos

pretos encontrados no TRS, que sao preto de carbono, nao detetavel pela técnica utilizada

[96],
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Fig. 3.3.3.4. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_90, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para colora¢des amarelo e com aparéncia de pedra.

A amostra TNRS_90 pertence ao né interior do capitel, cuja estratigrafia nao foi
analisada completamente por ser uma amostra completa e sem cortes, sendo apenas
visualizado por MO a camada exterior amarela e a camada interior com aparéncia de ser
pedra.

A coloracdo amarela apresenta uma composicao de Fe, Pb, Si, Cl, K, Ca, Ti e Mn.
Novamente, esta composigdo elementar remete para a utilizacdo do pigmento 6xidos de
ferro, ja analisado [77.83],

A andlise da camada de pedra permitiu identificar os elementos Pb, Ca, Fe, Si, Cl, K e
Mn na sua composicdo. Esta camada é caracterizada por ser composta por calcite, cujo
principal elemento é Ca. Os resultados permitem inferir que a camada de calcite recolhida
é muito fina, o que permitiu uma facil penetracao dos raios-X. Pelo que é normal a detegdo
do elemento Pb, que é o principal constituinte da camada de preparagdo do suporte,
camada imediatamente seguinte. aparecimento detecdo do elemento Mn pode provir da
coloracdo amarela exterior, o que estd de acordo com a amostra apresentar uma
estratigrafia simples (amarelo, branco e pedra). O pigmento hipoxantite, ou terra de Siena,
de coloragao castanha amarelada, é um pigmento que contém na sua composicdo uma

mistura varidvel de 6xido de ferro e diéxido de manganés [531.
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Fig. 3.3.3.5. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_94, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloragdes preta, branca e com aparéncia de pedra.

A amostra TNRS_94 foi recolhida da almofada da princesa e quando analisada por
MO apresentava uma estratigrafia bastante simples: camada mais exterior de coloragao
preta com zonas brancas (o que resulta naquela cor acinzentada a olho nu) e a camada
interior com aparéncia de pedra.

A camada exterior preta contém Pb, Cl, K, Ca e Fe. Como ja referido, os pigmentos
desta coloragdo sao maioritariamente atribuidos a preto de carbono, que em b-XRF sdo
representados com espetros como o observado para a mesma coloracdo da amostra
TNRS_90 (Fig. 3.3.3.3.), isto é, sem detecdo de bandas e com algum ruido devido a
constituigdo orgéanica; ou, mais improvavel, o pigmento ndo ser organico mas sim
inorganico e tem o Pb como principal elemento, como é o caso da galena ou plattnerite
[208687.9] A camada branca é composta por Pb, K, Ca e Fe. Com esta composi¢do e com a
elevada amplitude das bandas caracteristicas de Pb, a camada pode ser branco de chumbo.
Ap6s a andlise, torna-se clara a técnica de sobreposicdo de camadas, isto é, a camada preta
tem uma espessura muito fina e consegue ser penetrada pelo raios-X até a camada branca,
sendo que a almofada foi numa primeira fase completamente coberta com o pigmento
branco e por cima feitos os apontamentos a preto.

Por fim, a camada com aparéncia de pedra é constituida por Pb, Ca, Cl, K, Ti, Mn e
Fe. Esta camada é um exemplo da calcite, aparecimento das bandas caracteristicas de Ca
em baixas energias, com amplitude elevada, e também com uma banda do mesmo
elemento em altas energias, com amplitude mais baixa. Este caso é diferente dos das

camadas semelhantes, em que esta ndo se evidenciava da mesma forma.
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Fig. 3.3.3.6. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_96, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloracdes vermelha, com aparéncia de pedra e branca.

A amostra TNRS_96 é pertencente ao anjo com vestes vermelhas que segura a
almofada da Infanta e, por observacdo in situ, é visivel a lustracdo fornecida,
provavelmente, por uma camada de verniz aplicada no motivo. Tal observagdo confirma-
se com a anélise por MO, sendo possivel verificar que a camada de verniz é muito espessa
e a camada vermelha inferior s6 se observa pela transparéncia do verniz, seguida de uma
camada branca e uma camada com aparéncia de pedra.

A camada vermelha foi analisada e a sua composicdo elementar identificou a presenga
de Pb, Hg, K, Ca, Ti, Mn e Fe. O resultado obtido pelo b-XRF ndo é conclusivo devido ha
baixa intensidade de bandas, provavelmente devido a dificuldade de penetracdo dos
raios-X na camada espessa de verniz, material organico. Porém, os resultados sao, de
forma geral, concordantes com os resultados obtidos em p-XRF, onde a mesma camada
foi classificada como sendo o pigmento vermelho vermelhdo [192079],

A camada branca intermédia tem na sua composicao elementar Pb, Ca, Fe e Cu. Os
espetros adquiridos apresentam uma elevada amplitude nas bandas caracteristicas do
elemento Pb, remetendo para a utilizagao do pigmento branco de chumbo, correspondente
a camada de preparagdo da pedra para receber a pintura [1920.79],

A camada com aparéncia de pedra contém Pb, K, Ca e Fe. Obtendo-se tal resultado,

ha fortes indicios para que esta camada seja calcite [192079],
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Fig.3.3.3.7. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_98, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloracdes cinzenta e laranja.

A amostra seguinte corresponde a recolha de amostras do cabelo da menina. Com a
andlise pretende-se verificar a hipétese de o cabelo apresentar camadas de liga metalica,
como o cabelo castanho do anjo da amostra TRS_176. Esta amostra, TNRS_98, apresenta
uma estratigrafia dispar por MO: cinzento com aparéncia de pedra, tanto na parte exterior
como interior, e uma camada intermédia laranja, rodeada por outra camada intermédia
de coloragao branca, que devido a reduzida area nao foi analisada.

A camada cinzenta apresenta, comparando com a outra camada cinzenta previamente
analisada, um espetro de baixa intensidade que permite detetar a presenca de Pb, Ca e Fe.
Confirma-se, portanto, a existéncia de branco de chumbo na sua composicao, visto ser
provavel que esta camada resulte da mistura deste pigmento com um pigmento preto que,
tendo em conta dados recolhidos para o TRS, devera ser organico, como preto de carbono.
O aparecimento do elemento Fe deve-se a penetracao dos raios-X, devendo ser respeitante
a pigmentacdo da camada estratigréfica laranja 192079,

A camada mais interior laranja também foi estudada em termos de composicao
elementar e obteve-se a identificagdo dos seguintes elementos: Pb, Ca, Fe, Si, Cl, K, Ti e
Mn. Este espetro indica que a pigmentacao observada resulta da mistura entre o pigmento
amarelo/castanho 6xidos de ferro e o pigmento branco de chumbo, com as intensidades

espetrais destes dois elementos muito elevadas [1920.79],
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Fig. 3.3.3.8. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_99, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloracdes verdes e com aparéncia de pedra.

Na Fig. 3.3.3.8. estdo as representagdes espetrais da andlise executada a amostra da
asa do anjo (TNRS_99) em que, por MO, consegue-se observar camada de verniz, duas
camadas verdes (sendo a mais exterior escura e a mais interior clara) e uma camada de
pedra.

As camadas verdes, tanto a exterior como a interior, apresentam a mesma composigao
elementar, Ca, Cu, Pb, K e Fe. No entanto, o espetro da camada mais exterior é mais
intenso que o da camada mais interior, devido a sua area ser maior. Estes resultados estdo
de acordo com os obtidos em p-XRF para a mesma amostra, que se enquadrou no
quadrante onde o elemento Cu surge, sendo indicativo do pigmento malaquite ou da
oxidagdo do pigmento azurite. Contudo, estas duas camadas podem ser apenas uma, em
que a zona mais exterior escureceu por fatores externos, razdo pela qual colocaram um
aglutinante em cima da mesma 7476841,

A camada com aparéncia de pedra contém Ca, Pb, Si, K e Fe. Devido a elevada
amplitude de Ca, esta camada é calcite, e também contém Pb, da camada de preparacao
com branco de chumbo, coincidindo com resultados obtidos para camadas semelhantes ja

submetidas a analise das amostras de TNRS.
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Fig. 3.3.3.9. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_102, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes castanha, cinzenta, vermelha e amarela.

A amostra TNRS_102 pertence a recolha feita no brasao da Casa de Portugal, mais
precisamente a dos castelos de Portugal, tendo-se observado por MO uma estratigrafia
composta por: amarelo, vermelho com regides cinzentas e castanho, ndo havendo vestigios
da zona pétrea, o que indica que todo o rebordo do brasao foi primeiramente pintado de
vermelho e, posteriormente, os castelos foram cobertos pela coloracao amarela.

A camada exterior de coloragdo amarela possui uma composi¢do elementar contendo
Ca, Pb, Si, K e Fe. A coloragdo amarela ndo ¢ justificada pelo elemento Fe, como ocorreu
na andlise de amostras anteriores, devido a este apresentar uma banda de baixa amplitude.
Porém, a justificagdo pode estar relacionada com a elevada amplitude obtida para as
bandas caracteristicas do elemento Pb, atribuida a utilizacdo do pigmento massicote e ndo
de amarelo de chumbo e estanho, pela auséncia da identificagdo do elemento Sn nesta
camada estratigrafica 120931,

A camada inferior a anteriormente analisada, com coloragdo vermelha, possui na sua
constituicdo os elementos Fe, Pb, Hg, K e Ca. Esta camada é o vermelhao, pela identificagao
do elemento Hg. Na mesma camada ha regides de coloragao cinzenta, quando se procedeu
a sua analise foi detetado Fe, Pb, Hg, K e Ca, sendo o aparecimento do elemento Hg
consequéncia da técnica, e de ambas as coloragdes estarem presentes na mesma camada.
Esta camada, tal como tem sido recorrente neste tipo de coloracdes, foi obtida por mistura
de pigmento preto e pigmento branco, muito provavelmente branco de chumbo, sendo

que o pigmento preto nesta andlise nao foi detetado.
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Por fim, a camada castanha contém Pb, Fe, Hg, K, Ca e Ti. Esta camada remete para
um ocre de fero, pela elevada amplitude da banda desse elemento, com aparecimento
também dos elementos Pb e Hg, provenientes da camada anteriormente analisada, que é

vermelha de vermelh&o e cinzenta, mistura de preto orgénico com branco de chumbo %I,
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Fig. 3.3.3.10. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_103, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes amarela e castanha.

A amostra seguinte, TNRS_103, é referente ao alfinete que prende o manto da menina.
Da observacao ao MO resultou a identificagdo de uma estratigrafia muito simples, apenas
amarelo e castanho (a recolha nao foi completa a nivel estratigrafico), e o p-XRF aponta
para que seja composta pelo pigmento 6xidos de ferro.

A camada amarela exterior é composta por Pb, Fe, Sn, Cl, K, Ca e Mn. O resultado
obtido por esta técnica ndo coincide com o de p-XRF, sendo que acusa a presenca do
pigmento amarelo de chumbo e estanho, porém ambas as técnicas de XRF tém a mesma
desvantagem da penetragdo de raios-X, o que pode indicar que o resultado de p-XRF é
origindrio de uma camada interior [19.2079],

A camada castanha apresenta na sua composicao elementar Pb, Ca, Fe, Sn, Cl, K, Tie
Mn. A elevada amplitude apresentada nas bandas caracteristicas do elemento Fe, sugere
que esta camada é de 6xidos de ferro, resultado concordante com o obtido para a mesma
amostra em p-XRF. As bandas indicativas dos elementos Pb e Ca podem ser vestigios das
camadas mais internas que nao foram recolhidas, nomeadamente camada de preparagdo

e suporte pétreo.
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Fig. 3.3.3.11. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_105, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes castanha, com aparéncia de pedra, amarela e azul.

N

A proxima amostra analisada, TNRS_105, pertence a orla dourada do manto e
apresenta por MO uma estratigrafia de: camada amarela, castanha, azul e uma camada
com aparéncia de pedra.

A primeira camada da amostra TNRS_105 é a amarela e apresenta a composicao
elementar de Pb, Ca, Fe, Sn, Si, Cl, K, Ti e Mn. Este resultado enquadra-se na utilizagdo do
pigmento amarelo de chumbo e estanho, corroborando o resultado para a mesma
coloracdo do alfinete de peito, anteriormente analisada. A elevada amplitude do elemento
Fe pode dever-se a camada inferior castanha, que com a penetracdo dos raios-X acaba por
ser detetada.

A camada castanha é composta por Fe, Pb, Sn, Si, Cl, K, Ca, Ti, Mn e Ni. Com base
nestes resultada, a camada castanha é possivelmente um 6xidos de ferro com silicatos,
pigmento muito recorrente neste tdmulo.

A camada azul interior, referente a coloragdo do vestido, contém Pb, Ca e Fe. De
referir a auséncia das bandas caracteristicas do elemento Cu, elemento principal dos
pigmentos azuis, ndo obstante existem pigmentos dessa coloragdo que ndo contém Cu,
como o pigmento azul da Prassia, rico em Fe, ou o pigmento indigo que é puramente
organico [20.79],

A dltima camada analisada nesta amostra é a que possui uma aparéncia em MO de
pedra e por b-XRF parece ser constituida por Pb, Ca e Fe. A identificagdo dos elementos
Pb e Ca sao representativas de camadas de preparacao e suporte pétreo, como ja ocorreu

em analises anteriormente realizadas [19.20.79],
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Fig. 3.3.3.12. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_109, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes preta e pedra.

A amostra TNRS_109 foi recolhida do cinto do vestido da menina e em MO apenas se
conseguiu observar duas camadas estratigraficas: camada preta azulada exterior e outra
com a aparéncia de pedra interior.

A camada preta azulada contém Pb, Ca, Fe, Cu, Si, Cl, K e Mn. As camadas pretas sao
sempre enigmaticas devido a diversidade de constituicdes possiveis, totalmente organica
(espetro com muito ruido), porém se esta camada for fina os raios-X podem penetrar, o
obter-se informacao sobre a composicao das camadas inferiores, ou simplesmente nado se
tratar de uma camada organica. Neste espetro, consegue-se justificar a existéncia do
subtom azul pelo aparecimento das bandas caracteristicas do Cu. Um tom semelhante foi
encontrado em TRS_163, a coloracdo preta pode ser devido a comum utilizagdo do
pigmento preto de carbono, ndo detetavel por XRF, ou a elevada amplitude das bandas
caracteristicas de Pb, no entanto é pouco comum [20,86,87,96],

A camada de pedra possui uma composicdo elementar de Pb, Ca, Si, Cl, K e Fe. A
elevada amplitude das bandas de Ca, comprova que se trata de pedra, neste caso calcite.
Também é de mencionar o aparecimento de bandas de Pb, que com a penetragao dos raios-

X, deteta a camada superior de preparacao.
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Fig. 3.3.3.13. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_110, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes com aparéncia de pedra e vermelha.

A tultima amostra da indumentaria da princesa ¢ a TNRS_110 que foi recolhida da
parte interior do manto. Em MO, esta também apresentou uma estratigrafia muito simples
apenas com coloragao vermelha exterior e a camada interior que tem a aparéncia da pedra.

A camada vermelha exterior apresenta a seguinte composicdo elementar: Pb, Hg, K,
Ca e Fe. Esta camada é composta por elementos que indicam a utilizacdo do pigmento
vermelhao [19.2079],

A camada de pedra contém os elementos Pb, Hg, K, Ca e Fe. Perante a composicao
revelada pela andlise da camada, conclui-se que esta é respeitante a camada de
preparacdo, composta por branco de chumbo (elevada amplitude das bandas
identificativas deste elemento) [19.20.79],

As duas ultimas amostras analisadas por b-XRF numa fase inicial foram recolhidas a

posteriori de sitios de dificil acesso.
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Fig. 3.3.3.14. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_191010, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia

(15 keV) (B), para colora¢des dourada e branca.

A amostra TNRS_191010 foi extraida do interior do caracol de um dos ledes das
laterais do corpo da menina. Por MO, esta amostra apresentou uma estratigrafica de liga
metélica dourada a superficie e uma camada interior branca.

A camada de liga metélica analisada apresenta uma constituicdo elementar de Pb, Ca,
Fe, Cu, Au, K, Ti, Cr e Mn. Pela composicao e espetro da liga, pode-se afirmar que tem
grande percentagem de Au e ligeira de Cu (ndo tendo sido identificado em baixas
energias), porém nao foi identificado o elemento Ag. Os elementos Fe, Ti e K sdo tipicos,
devido a penetragdo da técnica sdo detetados também os constituintes da camada de bélus
251, O elemento Cr aparece apenas como contaminante da superficie de aplicacdo. Esta
composigdo é muito semelhante a da amostra TRS_68, do TRS.

A camada branca é composta por Pb, Ca, Si, C1 K e Fe. Este resultado é o comum para

a camada de preparacdo da pedra, para suportar a aplicagao de pintura.
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Fig. 3.3.3.15. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_191011, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia

(15 keV) (B), para coloragdes vermelha e branca.

Por fim, a amostra TNRS_191011 foi recolhida do interior da boca de um dos ledes
das laterais do corpo da menina, que apresenta duas camadas estratigraficas por MO, uma
vermelha e outra branca.

A camada vermelha contém na sua composicao Pb, Cu, zinco (Zn), Hg, Si, Cl, K e Ca.
Esta composigdo remete para a utilizacdo do pigmento vermelhdo, porém a presenca do
elemento Zn revela contaminacdo proveniente do exterior.

A camada branca apresenta Pb, Hg, Si e Ca. Tal como na andlise de uma camada
semelhante na amostra TNRS_191011, este resultado é idéntico ao obtido para a camada
de preparacao de chumbo, utilizada para “preparar” a camada pétrea para receber
camada de pigmento, sendo que os elementos Hg e Zn podem provir da penetragdo dos
raios-X na camada vermelha exterior [1920.79],

Para terminar a primeira parte das andlises por b-XRF das amostras da TNRS,

analisaram-se trés amostras das laterais do tamulo.
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Fig. 3.3.3.16. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_6, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloracdes vermelha e preta.

A amostra TNRS_6 pertence a orla de um nicho da lateral nao repintado do tmulo
sob analise e a sua estratigrafia, analisada por MO, revela que tem uma camada vermelha
exterior, uma camada intermédia branca muito fina e uma camada interior amarela.

A camada mais exterior tem na sua composicao elementar Pb, Ca, Fe, Cu, Hg, Cl, K,
Ti, Mn e Ni. Este resultado coincide com o pigmento vermelho vermelhdo, tendo em
consideracao que os elementos Mn e Ni aparecem como contaminantes exteriores do
pigmento [192079],

A camada mais interior apresenta na sua constituicio Pb, Ca e Fe. Esta camada
amarela pode ndo ser uma camada com pigmento, mas sim com uma cola/aglutinante
que se coloca depois da preparacao branca do suporte pétreo, que por norma possui uma
coloragdo castanha e ndo amarela. Neste caso, esta cola pode ter sido misturada com

pigmento amarelo massicote, rico em Pb [22].
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Fig.3.3.3.17. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_8, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloragdes azul e branca.

A amostra analisada de seguida, TNRS_8, localiza-se dentro do nicho analisado na
amostra anterior, novamente com uma estratigrafia simples: camada azul, castanho,
branco e pedra.

A camada azul exterior apresenta Ca, Fe, Cu e Pb. Este resultado confirma a utilizacao
do pigmento azurite, sendo tipico na época 1.

A camada branca interior, perto da pedra, contém na sua composigdo os elementos
Ca, Pb e Fe. Pela localizacdo e devido a constante detecio dos mesmos elementos na
andlise de camadas analogas a esta, a camada branca é constituida por branco de chumbo,
como é habitual nas amostras analisadas até ao momento, usado como preparacdo da

pedra. Porém, devido a proximidade estratigrafica e a penetracdo inerente a técnica

analitica utilizada, é possivel obter informacao sobre a camada de calcite da pedra.
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Fig. 3.3.3.18. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_27, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para colora¢des vermelha, branca, amarela e preta.

A amostra TNRS_27, recolhida da lateral ndo repintada do pedestal de uma figura
feminina. Em MO, esta amostra apresenta uma camada vermelha exterior, camada branca,
camada preta, camada amarela acastanhada e, por tltimo, uma camada branca.

A camada vermelha exterior contém Pb, Ca e Fe. Esta constituicao aponta para a
utilizagdo do pigmento vermelho de chumbo, devido a auséncia das bandas caracteristicas
do elemento Hg e a sua constituicdo muito simples, com elevada amplitude das bandas
tipicas do elemento Pb [19.20.79],

A camada preta intermédia apresenta na sua composicdo Fe, Pb, K e Ca. Devido a
elevada amplitude registada nas bandas caracteristicas do elemento Fe, possivelmente
esta camada de coloragdo a olho nu preta é sim um 6xidos de ferro, que escureceu devido
a processos de oxidagdo ou é simplesmente um ocre escuro ou ainda uma queima do
pigmento (3197794,

A coloracdo amarela, ao ser analisada, apresentou Ca, Pb e Si. Tal como ocorreu na
amostra TNRS_6, esta camada ndo aparente ser uma camada estratigrafica com
pigmentacgdo propositada, mas sim ser uma camada de cola, podendo estar misturada
nessa cola uma porcao de um pigmento amarelo que lhe confere esta tonalidade, como é
o caso do massicote que de certa forma justifica as bandas caracteristicas do elemento Pb
[19,20,79].

A camada mais interior branca contém Ca, Pb, Si e Fe. Esta camada remete para a
calcite, justificando as elevadas amplitudes observadas nas bandas caracteristicas do

elemento Ca. O aparecimento das bandas do elemento Pb ¢ justificada, para além da
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penetragao dos raios-X pelo facto da camada de preparagdo superior a calcite ser composta

por branco de chumbo [19.20.79],

Apo0s a primeira parte das andlises de b-XRF efetuadas as amostras recolhidas da
jacente da neta da Rainha Santa, pode-se afirmar que a nivel estratigrafico se encontram
muito danificadas, com pouca diversidade de pigmentacdo, caso do vestudrio pertencente
a neta e do seu cabelo, e a pouca que possui deve-se a segundas repinturas, como é o caso
das amostras provenientes do capitel. Com o desgaste mencionado da tampa, ocorreu a
restauragio do mesmo, posterior a segunda pintura, com a aplicacdo de
aglutinantes/ vernizes em simbolos como as vestes e asas dos anjos, nao sendo observado
0 mesmo para as pinturas laterais com ou sem repintura.

Comparando com as analises do TRS, este sarc6fago ndo apresenta regides analogas
de aplicacdo de ligas metélicas, como seria de esperar nos locais em que foi utilizada
pigmentacdo de tonalidade amarela, para imitar o efeito cromético da liga. As amostras
que foram recolhidas de sitios em que os danos exteriores foram evitados, como a erosao
e a facilidade de acesso aos devotos, apresentam a aplicacdo de liga metdalica, mais
especificamente no interior de um caracol do pélo do ledo lateral e o pigmento vermelho
no interior da boca do mesmo animal, sendo vestigios da pintura inicial do tamulo sob
estudo.

Tendo por base as conclusdes parciais destas amostras por esta técnica, numa segunda
fase foram analisadas amostras das zonas laterais da divisdo entre a tampa e a caixa
tumular do mesmo tamulo, tanto a parte repintada como a ndo repintada, tendo em

consideracdo o seguinte esquema (Fig. 3.3.3.19.).

A) " B) |
T Tampa P Tampa
Vermelho *TNRS_050202 " Vermelho »TNRS_73, TNRS_74
TNRS_4 * =~ Verde/Preto TNRS_050206* -~ Verde/Preto TNRS_45, TNRS_46,
’ Vermelho *TNRS_3 - Verde/Preto > TN}(S 05020'1
-~ 1 camada de pintura - 2 camadas de pintura

Fig. 3.3.3.19. - Esquema ilustrativo da pintura das laterais do TNRS, ndo repintada (A) e repintada (B), com as

respetivas cores observadas e as amostras analisadas.
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Nesta segunda parte das analises de b-XRF, comeca-se por apresentar e discutir os

resultados obtidos para as amostras da lateral ndo repintada.
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Fig. 3.3.3.20. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_050202, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia

(15 keV) (B), para coloragdes vermelha e branca.

A primeira faixa da lateral ndo repintada, a amostra TNRS_050202, é de coloracdo
vermelha e apresenta por MO uma estratigrafia simples: camada vermelha com
tonalidades escuras, branco e camada com aparéncia de pedra.

A camada vermelha contém Pb, Hg, K, Ca e Fe. Do resultado mencionado, pode-se
concluir que nesta camada estratigrafica utilizou-se o pigmento vermelhao, devido a
detecdo do elemento Hg, inclusivamente com intensidades superiores as bandas
caracteristicas do elemento Pb [19.2079],

A camada branca contém Pb, Ca, Si e Fe. A camada sob anélise obteve como resultado
bandas do elemento Ca muito elevadas, indicando que possivelmente a camada é
referente a calcite, tendo sido também observadas as bandas caracteristicas de Pb da

camada superior de preparagdo, devido a penetracdo dos raios-X [19.20.79],
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Fig. 3.3.3.21. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_4, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)

(B), para coloracdes preta, verde, castanha e branca.

A faixa intermédia da lateral ndo repintada, amostra TNRS_4, é verde escurecida e
tem uma estratigrafia complexa visualizada por MO, ao contrario do que as amostras da
TNRS até agora apresentaram: camada preta com subtom esverdeado, verde, liga metalica
branca, camada castanha/vermelha, branca e pedra.

A camada preta escurecida quando analisada possui os seguintes elementos na sua
composicdo: Ca, Fe, Cu, Pb, Ag e K. Uma vez que foram detetadas bandas de Ag nesta
camada, por forma a saber se é mesmo desta camada ou se deriva da penetragao dos raios-
X, executou-se uma andlise semi-quantitativa considerando os elementos com intensidade
menor, Cu (29,54+0,35)%, Ag (1,14+0,14)% e Pb (69,31+0,58) %. Deste resultado, uma das
possibilidades que surgiu é a camada analisada originalmente conter Ag. Outra hipétese,
é 0 pigmento em questao ser um preto com base no elemento Pb. Porém, o pigmento preto
mais comum € o preto de carbono, que nao é detetado por XRF [%I.

A camada inferior é de coloragdo verde, provavelmente constituida por malaquite,
tendo em conta a elevada quantidade de Cu detetado 7476818486879, Esta camada contém
Fe, Cu, Pb, Ag e Ca. Tendo em conta os resultados obtidos, o pigmento que mais se
enquadra é o pigmento verde malaquite. O elemento Ag aparece devido a penetracao dos
raios-X, que deteta os elementos das camadas interiores.

A camada castanha que se encontra apds a liga metélica branca e apresenta na sua
composigao elementar Fe, Cu, Ag e Pb, tem uma composicao que coincide com a do 6xidos
de ferro, podendo ser parte do bélus para a aplicagdo de ligas metélicas 4791,

A camada branca mais interior contém Ca, Cu, Pb e Si. Esta camada, pela elevada

intensidade existente nas bandas do elemento Ca, pode ser considerada como sendo
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calcite. No entanto o elemento Pb também se evidencia, uma vez que corresponde ao
componente principal da camada de preparagao, que se coloca por cima da calcite para se

iniciar o processo de pintura.
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Fig. 3.3.3.22. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_3, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15 keV)
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(B), para coloracdes vermelha, amarela e branca.

A tultima faixa da lateral nao repintada, amostra TNRS_3, que foi analisada apresenta
coloracdo vermelha e que, por MO, se observou que possui uma estratigrafia composta
por trés camadas pigmentadas: vermelha, amarelo e branco.

A primeira camada, a mais exterior, de coloracdo vermelha apresenta a seguinte
composigao elementar: Pb, Fe, Cu, Hg, Si, K, Ca, Mn e Ni. Este resultado é comum aos ja
analisados para o pigmento vermelhdo. No entanto, o aparecimento de elementos como
Pb e Ca podem significar que o vermelhao sofreu um aclaramento com uma mistura de
brancos ou é devido a penetragdo dos raios-X. Os elementos Mn e Cr aparecem como
contaminantes externos.

A camada intermédia de pigmentacdo amarela contém Pb, Ca e Fe. Este resultado é
diferente dos outros pigmentos amarelos ja analisados, pois ndo apresentam sinal do
elemento Sn (amarelo de chumbo e estanho), nem forte amplitude nas bandas
caracteristicas do elemento Fe (6xidos de ferro). Neste caso em concreto, os elementos que
se destacam sdo o Pb e Ca. Nao havendo pigmentos amarelos com Ca, o pigmento mais
provavel serd o pigmento amarelo massicote, que pode ter sido aclarado com o pigmento
branco de Ca, ou entdo é apenas detetado pela penetracdo dos raios-X que fornecem

informacdo de camadas mais interiores [1920.21],
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Por fim, a camada branca apenas contém dois elementos, Pb e Ca, pelo que é possivel
estar-se perante a camada de branco de chumbo de preparacdo da camada de calcite.

Desta lateral, pode-se concluir que as amostras vermelhas apresentam apenas uma
camada de pintura, sendo ambas do mesmo pigmento vermelho - vermelhao; e a camada
verde escura intermédia apresenta duas camadas de pintura - uma até a aplicacao da liga
metalica branca e a segunda é a pigmentacao verde.

Seguidamente, serdo apresentados e discutidos os resultados das amostras analisadas

provenientes da lateral repintada.

A)[— Castanho HE B) Castanho LE
Vermelho HE —— Vermelho LE
—— Branco HE Fb o —— Branco LE
m m
Q. Q
o o
[0} )
k] kel
2 2
s o
Z £
Pb
Pb Ca Fe Po
H
/\g 'jg\ Hg
A__A
001 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energia (keV) Energia (keV)

Fig. 3.3.3.23. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_73, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes castanha, vermelha e branca.

A primeira amostra analisada é a da primeira faixa da lateral, TNRS_73, de coloracao
vermelha acastanhada a olho nu e, pela técnica de MO, observou-se a sua estratigrafia,
mais complexa que as dltimas trés andlises executadas: camada castanha com verniz,
cinzenta, vermelha, branco e camada com aparéncia de pedra.

A camada exterior castanha, que no momento da extragdo pareceu possuir coloragao
vermelha, é composta por Pb, Ca, Fe, Si, Cl, K, Ti, Mn e Ni. Pela coloragao e pela amplitude
relativa das bandas caracteristicas do elemento Fe, pode-se identificar esta camada como
sendo o pigmento castanho 6xidos de ferro. Também ¢é possivel verificar-se a existéncia
dos elementos Pb e Ca, podendo estes corresponder a camada inferior de coloracdo
cinzenta usada para remover vestigios de coloragdes anteriores [192079],

A camada vermelha, que se espera ser semelhante a sua analoga na lateral nao
repintada, contém Hg, Pb, Ca e Fe. A camada, uma vez que contém Hg, remete para a

utilizagdo do pigmento vermelhdo [192079],
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A camada branca mais interior apresenta na sua composicao elementar Pb, K e Ca. A

elevada amplitude das bandas tipicas de Ca, identifica esta camada como sendo calcite

[19,20,79],
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Fig. 3.3.3.24. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_74, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para colora¢des dourada, branca e vermelha misturada com preto.

A amostra TNRS_74 localiza-se na mesma faixa que a amostra TNRS_73, porém esta
apresenta trés camadas de Au. Por MO, consegue-se observar as seguintes camadas
estratigraficas: camada vermelha escura, liga metalica amarela, camada vermelha, camada
branca, liga metalica amarela, camada de preparacao, liga metalica amarela e camada com
aparéncia de pedra.

A camada escura exterior é composta por Pb, Ca, Fe, Au, Ag, Si, Cl, K e Mn. Tal como
na amostra anterior, a camada mais exterior parece ser 6xidos de ferro, devido a elevada
amplitude apresentada para bandas caracteristicas do Fe, tornando-se mais escura pelos
elementos existentes na camada inferior [192079]. Também é de referir que os elementos
como o Cu, Au e Ag podem provir de camadas inferiores, camadas de ligas metalicas,
através da penetragdo do feixe de raios-X.

A camada dourada apresentou uma &drea de analise muito inferior as restantes
camadas estratigraficas analisadas nesta amostra, sendo assim o seu espetro possui uma
intensidade bastante reduzida quando comparado com os outros, porém é possivel
identificar trés elementos da sua composicdo elementar: Pb, Ca e Fe, ndo se tendo
identificado os elementos Cu, Au e Ag, como esperada. No entanto, este tipo de resultados
ja foi obtido anteriormente para ligas metalicas (como por exemplo nas amostras TRS_152,

TRS_171 e TRS_176). Para estes casa, a identificacdo dos elementos principais ocorre em
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camadas inferiores ou superiores, como se verificou com a identificagdo de dos mesmos
na camada castanha [19.2079],

A camada branca mais interior é constituida por Pb, Ca, Fe e K. Este resultado coincide
com o ja referido em varias andlises, isto é, a camada de preparacdo pétrea é constituida

por branco de chumbo [19.20.79],
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Fig. 3.3.3.25. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_050206, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia

(15 keV) (B), para coloragdes branca e preta.

A seguinte amostra analisada é referente a faixa intermédia, cuja coloracao exterior é
uma mistura entre preto, castanho e verde. Por MO, a estratigrafia analisada continha:
camada exterior preto com subtom verde, camada verde, camada de liga metélica branca,
camada castanha/vermelha, camada branca e camada com aparéncia de pedra.

Na camada mais exterior, a camada preta, apresenta na sua constituicao Cu, Pb, Cl, K
e Fe. Esta camada estratigrafica demonstra uma elevada amplitude das bandas tipicas dos
elementos Pb e Cu, o que pode indiciar a utilizagdo do pigmento preto ndo organico, tendo
como elemento principal o Pb (como é o caso do pigmento galena e plattnerite) e parte da
sua subtonalidade verde provém da coloracdo da camada seguinte que é verde,
possivelmente malaquite ou degradagdo do pigmento azul, respetivamente. Apesar do
resultado obtido e tendo em conta que esta técnica analitica ndo deteta elementos mais
leves do que o Mg, o tom escuro, quase preto, pode ser devido a utilizagdo do pigmento
muito comum preto de carbono [74-76,81,84,86,87,96],

A camada mais interior branca é composta por Pb, Fe, Cu, Cl, K, Ca e Mn. Esta camada
remete para a camada de preparacdo branco de chumbo que se aplica sob a camada de

calcite, tendo como contaminante o elemento Mn [19.20.79],
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Por dltimo, analisaram-se trés amostras que pertencem a ultima faixa da lateral

repintada que apresenta uma tonalidade verde escura, enquanto que na lateral ndo

repintada apresenta uma tonalidade vermelha.

A) Vermelho HE B)
Verde HE Pb N A
Preto HE Hg cu
Hg
?‘:’ Pb 8
~ Pb L Vermelho LE
s Pb Pb fom | O Verde LE
é cu g Preto LE
g- o
€
< <
Cu Cu|
Ca
Ca w
1 1 1 1 1 I‘l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
01 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14 15 16 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Energia (keV) Energia (keV)
Fig. 3.3.3.26. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_45, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloracoes vermelha, verde e preta.

Pela técnica analitica de MO, conseguiu-se analisar a estratigrafia da amostra
TNRS_45 que apresenta: camada preta com subtom esverdeado, camada verde, camada
vermelha, camada branca, camada castanha e camada branca com aparéncia de pedra.

A camada preta contém na sua composicdo elementar Cu, Pb, K, Ca e Fe. Este
resultado é semelhante ao j4 adquirido em anélises de camadas andlogas nas amostras
TNRS_050206 e TNRS_4, sendo o pigmento petro identificado a base de Pb ou composto
por C, caso mais comum em obras de arte antigas 1868791, Porém, as bandas tipicas do Cu
aparecem com baixa amplitude, podendo ser justificado pela camada/aspeto envernizado
que esta camada exterior apresenta, dificultando a penetragdo dos raios-X e apenas
fornecendo informacao relativa a origem do subtom verde [192079],

A camada verde apresenta na composicao os elementos Cu, Pb, Ca e Fe. Esta camada
é, pela elevada amplitude das bandas caracteristicas do elemento Cu, constituida pelo
pigmento verde malaquite ou pelo produto resultante da oxidacdo do pigmento azul
azurite [747584],

N

A camada vermelha contém Pb, Hg e Ca, pelo que corresponde a utilizagdo do

pigmento vermelho vermelhao [19.2079],
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Fig. 3.3.3.27. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_46, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes branca, vermelha e verde.

A seguinte amostra, TNRS_46, apresenta por MO a seguinte estratigrafia: camada
verde, camada vermelha, camada branca, camada castanha e camada branca com
aparéncia de pedra.

A camada verde, mais exterior devido a erosdo da camada preta esverdeada, é
constituida por Cu, Pb, Hg, Ca e Fe. Este resultado é semelhante ao obtido para camadas
analogas, dando a entender a utilizacdo do pigmento verde malaquite ou o resultado da
degradacao do pigmento azul azurite. De referir que a identificacdo do elemento Hg deve-
se a penetracdo dos raios-X, possibilitando a andlise do elemento base do pigmento
vermelho da camada seguinte.

A camada vermelha contém Hg, Pb, Ca e Fe, comprovando o ja evidenciado pela
andlise da camada anterior a referida, que se trata do pigmento vermelhao [192079],

A camada branca mais interior apresenta na sua composicdo os seguintes elementos:
Pb e Hg. Esta camada corresponde ao pigmento branco de chumbo, camada de

preparacao, sendo que o elemento Hg é detetado devido a penetragdo dos raios-X.
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Fig. 3.3.3.28. - Espetros de b-XRF da amostra TNRS_050201, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia

(o)
©

(15 keV) (B), para coloragdes verde, vermelha e branca.

A amostra TNRS_050201 apresenta uma estratigrafia igual a amostra j& analisada
TNRS_45, isto é: camada preta com subtom esverdeado, camada verde, camada vermelha,
camada branca, camada castanha e camada branca com aparéncia de pedra.

A camada exterior, preta esverdeada, contém Cu, Pb, K, Ca e Fe. Este resultado estéa
de acordo com o obtido para a amostra TNRS_45, tendo como pigmento preto mais
provavel o preto de carbono, sendo as elevadas amplitudes das bandas de Cu justificadas
nao s6 pelo subtom esverdeado, mas também devido ao sinal proveniente da camada
seguinte de coloragao verde [8657.9],

A camada vermelha interior apresenta na sua composicao elementar Hg, Pb, Ca e Fe.
Com a identificagdo do elemento Hg, ha fortes indicios que o pigmento utilizado nesta
camada estratigrafica seja o pigmento vermelhdo, como foi ja identificado em amostras
das camadas das laterais repintadas e ndo repintadas [1920.79],

Por fim, a camada branca mais interior contém Pb, Si, Ca e Fe. Esta camada
corresponde a jun¢do da camada de preparacdao composta por branco de chumbo e a
camada do suporte composta por calcite [1920.79],

Destas amostras provenientes da lateral repintada, verifica-se que na primeira faixa
analisada a amostra possui uma camada castanha em cima do pigmento vermelhdo,
coincidente com a mesma faixa da lateral ndo repintada. Porém, na mesma superficie,
consegue-se detetar trés camadas de Au, facto que nao foi observado na zona analoga na
regido ndo repintada. A faixa intermédia apresenta uma estratigrafia semelhante, tanto na
lateral repintada como na ndo repintada, possuindo uma camada preta com subtonalidade

esverdeada por cima da camada verde e, ainda outra camada da liga metélica branca. Por
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fim, a altima faixa, é aquela que tem maior impacto, por a repintura ndo tentar manter a
coloragao original. Neste caso, na repintura da terceira faixa utilizou-se um pigmento
preto com subtom esverdeado e um outro verde que ocultaram o pigmento vermelho
original.

Aquando da recolha no local das amostras anteriormente analisadas, verificou-se que
a pintura observada na repintura das laterais e em alguns simbolos da jacente da princesa
era muito semelhante aos da lateral repintada do tamulo de D. Catarina de Urgel (TCU),
indicando que ambas as repinturas poderiam ser contemporaneas. Também se verificou
que essas pinturas eram coincidentes, por sua vez, com algumas observadas no altar-mor
da igreja do Mosteiro de Santa Clara-a-Nova, mais precisamente nos muretes laterais das
escadas do altar-mor e das credéncias laterais no cimo do mesmo (Fig. 3.3.3.29.), o que
aponta para que as repinturas possam ter sido executadas ap6s a transladacao para o novo

mosteiro, mais precisamente apods as invasoes francesas (1807-1810) [44.101],

Fig. 3.3.3.29. - Fotografias do altar-mor da igreja do Mosteiro de Santa Clara-a-Nova (A) da localizacdo e das

pinturas das laterais da escada (B), credéncias (C) e do murete (D).

Assim sendo, propde-se como plausivel, a possibilidade de as arcas tumulares, tanto
do TNRS como do TCU, terem estado dispostas nas laterais do altar-mor da igreja,

segundo a disposicao ilustrada na Fig. 3.3.3.30., como se pode verificar em outras igrejas.
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Fig. 3.3.3.30. - Disposi¢do do altar-mor na possibilidade de as repinturas das laterais dos TCU e TNRS terem

sido executadas nesta configuracdo, em simultdneo com os elementos de pintura semelhante.

Com o objetivo de encontrar semelhancas entre estes elementos com os tamulos,
recolheram-se amostras da lateral repintada do TCU (Fig. 3.3.3.31.A) e do murete (Fig.
3.3.3.31.B) para analisar por b-XRF.

A) ,_/-"’/{{/) B) Muro_050205 <+« + Muro_050204

@ ~Tampa

[

" Vermelho — +TCU_050207 ‘
TCU_050209+ " Verde/Preto

Vermelho
— T Muro_050210
— 2 camadas de pintura

| |
Fig. 3.3.3.31. - Esquemas ilustrativos da pintura das laterais do TCU, repintada (A), e do murete do altar-mor

(B), com as respetivas cores observadas e as amostras analisadas.

Segue-se a apresentacdo dos resultados, comecando pelos que dizem respeito as

amostras recolhidas do TCU.
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Fig. 3.3.3.32. - Espetros de b-XRF da amostra TCU_050207, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes branca, vermelha e castanha.

A amostra TCU_050207 localiza-se na primeira faixa lateral, a observacao por MO
permitiu verificar que a mesma ndo possui uma estratigrafia muito compacta. Aquando
da recolha da amostra, esta ndo se fragmentou muito, pelo que nao foi possivel obter a
estratigrafia completa. Porém é possivel observar-se na parte exterior uma camada
vermelha escura envernizada e uma acastanhada, e na parte interior duas camadas, uma
branca e outra de aparéncia semelhante a pedra.

A camada vermelha escura exterior apresenta como composicdo elementar Cu, Pb,
Hg, K, Ca e Fe. Com a detecdo do elemento Hg, ha fortes indicios que o pigmento utilizado
nesta camada estratigrafica seja o pigmento vermelhdo, sendo coincidente em pinturas
analogas no TNRS [19.20.79],

A camada castanha, ap6s a vermelha, contém Cu, Pb, Hg, Ca e Fe. Apesar de esta
amostra apresentar algum Fe (possivel indicio da aplicacao de ocres de ferro), a presenca
do elemento principal do pigmento vermelhdo (Hg) pode indicar que esta camada seja
constituida pelo pigmento vermelho escurecido, possivelmente com um pigmento preto,
sendo 0 mais comum o preto de carbono [19.20.79,9],

A camada branca mais interior contém Ca, Pb e Si, como vem sendo recorrente nestas
camadas estratigréaficas, observam-se elevadas amplitudes dos elementos Ca e Pb. No
entanto, esta camada corresponde provavelmente a calcite, pois as amplitudes das suas
bandas caracteristicas sdo muito mais elevadas que as de Pb, sendo este o elemento

principal caso se tratasse da camada de preparagdo da pedra (branca de chumbo) [19.20.79],
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Fig. 3.3.3.33. - Espetros de b-XRF da amostra TCU_050209, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia (15

keV) (B), para coloragdes preta e branca.

Tal como na amostra anterior, também a TCU_050209 quando observada a MO se
encontrava muito compacta, ndo tendo sido facil analisar a sua estratigrafia, contudo
conseguiu-se identificar camada exterior preta com subtom esverdeado, camada cinzenta,
camada azul, camada branca e camada com aparéncia de pedra. Comparativamente ao
TNRS, a segunda faixa lateral do TCU apenas difere na coloracdo de uma camada,
pigmentagdo azul e ndo verde.

A camada preta apresenta Cu, Pb, K, Ca e Fe. Este resultado ndo é muito dispar dos
ja analisados para camadas andlogas noutras amostras das laterais, sendo a amplitude
mais elevada verificada para o elemento Cu, podendo dever-se ao pigmento azul mais
comum, a azurite.

A camada branca contém na sua composicao elementar Pb, Ca, Cu, Si, Cr e Fe. Esta
camada, devido ao facto de apresentar uma maior amplitude das bandas caracteristicas
do elemento Ca, tratasse de calcite, porém existe sempre uma mistura entre a camada de
preparagao de branco de chumbo com a da calcite 1920791,

Das analises da lateral que sofreu repintura da TCU, pode-se verificar semelhancas
na aplicacdo de uma camada mais escura preta nas camadas pigmentadas originais,
vermelhdo. No entanto, no que diz respeito a camada verde intermédia, na TCU nao foi
utilizado pigmentacdo verde, mas sim azul, e também ndo foi possivel verificar a

existéncia de nenhuma liga metélica coberta.
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Por fim, foram analisadas as tltimas trés amostras recolhidas do murete do altar-mor

da igreja do Mosteiro de Santa Clara-a-Nova.
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Fig. 3.3.3.34. - Espetros de b-XRF da amostra Muro_050204, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia

(15 keV) (B), para coloragdes vermelha, preta e branca.

A amostra Muro_050204 foi recolhida de dois locais diferentes, mas dentro do mesmo
quadrado de azul, e por MO consegue-se identificar uma camada azul esbranquicada,
uma camada escura, camada vermelha alaranjada, camada branca e camada de aparéncia
pedra.

A camada esbranquicada contém Pb, Ca, Mn e Fe, sendo evidente a auséncia do
elemento base dos pigmentos azuis mais recorrentes, o Cu. Devido a essa auséncia, ou o
pigmento azurite encontra-se muito diluido no pigmento branco, que devido a elevada
amplitude das bandas de Ca indica ser calcite; ou o pigmento azul utilizado é orgéanico e
apenas se consegue analisar o elemento que promove o aclaramento da camada [2079],

A camada preta interior contém na sua composigdo elementar Pb, Ca, Fe e K. Este
resultado ndo é semelhante as camadas pretas analisadas em amostras anteriores, nem
consegue explicar a coloragdo azul superior. Porém pode-se dever ao facto desta camada
ser uma degradacdo da coloragdo vermelha de chumbo, que em estudos realizados por
Yang Zhao et al identificou di6xido de chumbo, devido a interagdo do pigmento vermelho
com ides de hidrogénio e com a sua exposicdo a luz [85].

A camada vermelha possui Pb, K, Ca e Fe. Pela tonalidade alaranjada desta camada,
a auséncia da identificagdo do elemento Hg, e a elevada amplitude nas bandas

caracteristicas do elemento Pb, o pigmento vermelho utilizado nesta camada estratigréfica
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é o vermelho de chumbo, ja encontrado noutras amostras durante a analise do TNRS

[20,79,80]

As proximas duas amostras sdo ambas de coloragdo vermelha, mas de locais

diferentes.
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Fig. 3.3.3.35. - Espetros de b-XRF da amostra Muro_050205, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia

(15 keV) (B), para coloragdes vermelhas e brancas.

A amostra Muro_050205 foi recolhida da parte superior do murete e apresenta uma
estratigrafia, por MO, composta por: camada exterior vermelha escura envernizada,
camada preta, camada branca acinzentada, camada vermelha alaranjada, camada branca
e camada com aparéncia de pedra.

A camada estratigrafica vermelha escura exterior apresenta na sua composigao
elementar Ca, Cu, Pb, Hg, Si, Cl, K, Ti e Fe. Tendo em consideragdo a identificacdo do
elemento Hg, o pigmento vermelho exterior é o vermelhao.

A camada branca acinzentada, branco 1, apresenta uma composicdo muito simples,
Pb e Ca, que permite supor que é composta por branco de chumbo, devido a maior
amplitude das bandas tipicas deste pigmento, comparativamente com as do elemento Ca
[19,20,79],

A camada vermelha alaranjada, vermelha clara, possui uma composigdo elementar de
Pb, Ca e Fe, sendo este resultado semelhante ao obtido no vermelho interior analisado na

amostra TCU_050204, o que significa que corresponde ao pigmento vermelho de chumbo

[19,20,79]
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A camada branca mais interior, branco 2, apresenta uma identificacao elementar de
Ca, Pb, Si e Fe. A elevada amplitude das bandas caracteristicas do elemento Ca, permite

identificar esta camada como sendo calcite [19.20.79],
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Fig. 3.3.3.36. - Espetros de b-XRF da amostra Muro_050210, em alta energia (50 keV) (A) e em baixa energia

(15 keV) (B), para coloragdes vermelhas, cinzenta e castanha.

A ultima amostra analisada por b-XRF foi a Muro_050210, recolhida da coluna do
murete, e apresenta uma estratigraﬁa semelhante a amostra anterior: camada exterior
vermelha clara envernizada, camada castanha, camada branca acinzentada, camada
vermelha alaranjada, camada branca e camada com aparéncia de pedra.

A camada mais exterior vermelha contém Pb, Ca, Fe, Cl, K e Ti. Este mesmo resultado
foi obtido para duas dltimas amostras, sendo correspondente a utilizacdo do pigmento
vermelho de chumbo, escurecida com um pigmento preto.

A camada castanha possui Pb e Ca, podendo ndo ser uma camada de pigmentagao
propositada, mas sim uma degradacao do pigmento vermelho [l

A camada branca acinzentada contém Pb, Cl, Ca e Fe. Esta camada também é de dificil
atribuicdo de pigmentos, visto que apresenta em simultaneo elevada amplitude para Pb e
Ca. Uma possivel hipétese é a mistura de calcite da pedra com um pigmento preto
provavelmente de C, ndo detetavel por XRF [19.20,809],

A camada vermelha interior é constituida por Pb, Ca e Fe, sendo muito semelhante a
camada mais exterior, correspondendo consequentemente ao pigmento vermelho de

chumbo [19.20.79],
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A andlise das amostras do murete permitem adicionar informacao, no que diz respeito
a aplicacdo de diferentes tipos de vermelho, com diferentes tonalidades, revelando
restauros.

Ap6s todas as andlises realizadas por b-XRF, as amostras que passaram a 3? selecao
para serem analisadas pela técnica de micro-Raman, sdo as que apresentam uma boa drea
disponivel, variedade de coloracdes e diferentes composicdes estratigraficas, com excecao
das ligas metélicas. Assim, foram selecionadas 12 amostras: TNRS_4, TNRS_27, TNRS_83,
TNRS_88, TNRS_90, TNRS_96, TNRS_99, TNRS_103, TNRS_105, TNRS_109, TNRS_110;
para a técnica de SEM, sendo o principal critério a existéncia de ligas metalicas e a
diferenciacdo de dois pigmentos vermelhos, foram selecionadas 3 amostras: TNRS_74,

TNRS_191010 e Muro_050205.

3.3.4. Espetroscopia micro-Raman
A técnica de espetroscopia micro-Raman permite obter informacédo qualitativa a nivel

molecular, que é de interesse para a identificagdo de pigmentos orgéanicos e inorganicos
nas amostras recolhidas do TNRS. Uma das principais vantagens desta técnica é ndo ser
necessaria uma preparacdo prévia das amostras a analisar [94%l.

As medigdes foram adquiridas como descrito anteriormente, tempo de aquisicdo de
60 seg, numa drea espetral total de 80 a 3000 cm? e uma poténcia de laser variavel. Os
pigmentos foram identificados pela comparacdo entre os dados obtidos e uma base de
dados [19.20,79]

De seguida, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos por esta técnica para
as amostras pré-selecionadas.

O estudo tem inicio com a amostra proveniente da lateral ndo repintada, TNRS_4.
Esta apresenta uma repintura, ao contrario das restantes duas amostras da mesma lateral.
A camada preta superficial com subtom verde foi analisado com o laser numa poténcia
reduzida, e o espetro resultante encontra-se representado na Fig. 3.3.4.1.A. Neste espetro,
identificam-se duas bandas de baixa energia correspondentes ao pigmento azul azurite (a
280 e 322 cm?), o que explica a origem do subtom esverdeado da camada preta exterior,
coincidindo com a informagdo retirada dos dados obtidos por b-XRF, do subtom ser
resultado da oxidagao do pigmento azul [1920.79],

No mesmo espetro, também é detetavel o sinal de calcite (a 1088 cm?), justificativo do

tom aclarado observado na imagem adquirida por MO, e duas bandas caracteristicas do
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pigmento organico preto de carbono (a 1377 e 1577 cm?), o que elimina a possibilidade do
pigmento preto ser de origem inorganica, como mencionado aquando do b-XRF [%],

Ao aumentar a poténcia do laser, no espetro obtido, Fig. 3.3.4.1.B, as bandas
correspondentes ao pigmento preto sdo atenuadas, apenas aparecendo uma a 1597 cm-!
associada ao pigmento preto de carbono. Isto porque quando ocorre queima deste
pigmento, da-se evaporacdo de, que atenua as bandas tipicas do pigmento e o

desaparecimento das restantes bandas [%I.
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Fig. 3.3.4.1. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_4 da camada estratigrafica preta esverdeada exterior,

numa 1% analise (A) e 2* analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros

sdo representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliacao de 100x.

Numa terceira tentativa de andlise desta camada estratigréfica, selecionou-se uma
regido proxima da anteriormente analisada, aumentou-se o tempo de aquisicdo e

diminuiu-se a poténcia do laser.
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Fig. 3.3.4.2. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_4 da camada estratigrafica preta esverdeada exterior,
diminuindo a poténcia do laser e aumentando o tempo de aquisicao num local préximo do anteriormente
analisado. A imagem adicionada ao espetro é representativa da regidao de andlise na amostra, sendo a sua

ampliagdo de 100x.

O espetro resultante (Fig. 3.3.4.2.) é semelhante ao recolhido na primeira andlise (Fig.
3.3.4.1.A) mas, neste caso, consegue-se identificar uma banda de intensidade média do
pigmento verde malaquite (a 277 cm!); uma banda a 669 cm? associado ao composto
mineral denominado de Indirubina (CisH10N20z); e as bandas caracteristicas do pigmento
preto de carbono, a 1381 e 1577 cm-? [19,20,79,102,103],

A seguinte camada estratigrafica analisada na mesma amostra é a camada verde, que
nao apresenta cristais, estando estes diluidos na preparagdo que foi utilizada para a
aplicacdo do pigmento. O mesmo ja foi observado anteriormente nas amostras da TRS, e
verificou-se que quando tal acontece a amostra é de dificil analise por micro-Raman,
devido a efeitos de fluorescéncia. Das duas anélises executadas a camada referida, tanto
em baixa como em alta poténcia do laser, obtiveram-se espetros de baixa intensidade e
com muito ruido, Fig. 3.3.4.3., sendo apenas possivel identificar as bandas
correspondentes ao produto de queima do pigmento preto de carbono (a 1571 e 1613 cm-!

em Fig. 3.3.4.3.A e 1598 cm! em Fig. 3.3.4.3.B) 01,
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Fig. 3.3.4.3. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_4 da camada estratigrafica verde interior, numa 1%
analise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua amplia¢do de 100x.

Esta camada de bolus parece ser de origem gelatinosa, o que pode dificultar a sua
identificagdo por micro-Raman. Numa primeira andlise, com a poténcia do laser baixa, o
espetro resultante, representado na Fig. 3.3.4.4.A, apresenta o padrao tipico de queima dos
produtos de 6xidos de chumbo, a 138 cm!; uma banda de preto de carbono, possivelmente
como consequéncia da queima (a 1577 cm?); e uma banda tipica de queima de produtos
de 6xidos de ferro, a 1607 cm-. Este resultado é concordante com o obtido por b-XRF, desta
camada ter na sua constituigdo 6xidos de ferro, que d& a cor castanha avermelhada a
camada. Tendo em conta os resultados também os resultados de micro-Raman, conclui-se
que a esta camada foi adicionado um pigmento de 6xido de chumbo, como por exemplo
branco de chumbo que pode ter contribuido para aclarar esta camada [192079],

Aumentando a poténcia do laser, Fig. 3.3.4.4.B, consegue-se identificar duas bandas
tipicas de queima de produtos de 6xidos de ferro, mais precisamente do pigmento
castanho de 6xido de ferro Goethite (a 91, 282 e 1597 cm); uma banda tipica de queima
de produtos de 6xidos de chumbo, a 140 cm; duas bandas tipicas do pigmento preto de
carbono, que aparece como consequéncia da queima do pigmento (a 1339 e 1573 cm?) e

uma banda que ndo se conseguiu atribuir correspondéncia a 683 cm- [19,20,79,104],
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Fig. 3.3.4.4. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_4 da camada estratigréafica castanha/vermelha interior,
numa 1% analise (A) e 2* analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros

sdo representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

A dltima camada mais interior que a amostra TNRS_4, apresenta uma camada branca
que por b-XRF indicou ser calcite e, através da técnica de micro-Raman, tal resultado foi
confirmado pelo aparecimento de banda tipica desse composto a 1090 cm™ no espetro

representado na Fig. 3.3.4.5. [192079],
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Fig. 3.3.4.5. - Espetro micro-Raman da amostra TNRS_4 da camada estratigrafica branca interior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

Tendo como objeto de estudo a amostra TNRS_27, a primeira camada a ser analisada
foi a mais exterior, de coloracdo vermelha. Da analise feita por espetroscopia micro-

Raman, com a poténcia do laser baixa, resultou o espetro da Fig. 3.3.4.6.A, que apresenta
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bandas caracteristicas do pigmento vermelho de chumbo (a 121, 228, 310, 391, 477 e 549
cm?), que coincida com o resultado obtido por b-XRF; e uma banda da calcite (a 161 cm-
1), podendo ser justificada a sua detecdo por ter sido utilizada para aclarar o pigmento

vermelho principal [192079],
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Fig. 3.3.4.6. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_27 da camada estratigrafica vermelha exterior, numa

1% anélise (A) e 27 andlise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacao de 100x.

Para a mesma 4rea analisada, aumentou-se a poténcia do laser, com o objetivo de se
obter o espetro da queima do pigmento (Fig. 3.3.4.6.B), onde se identificaram as bandas
tipicas do produto de queima de 6xidos de chumbo (a 83,139, 274 e 371 cm-?), confirmando
a presenca do pigmento vermelho de chumbo; e bandas representativas do pigmento
preto de carbono (a 1342 e 1578 cm?), como consequéncia da queima do pigmento
vermelho [19.20.79],

Analisou-se também a zona branca, de falha da coloragdo vermelha, e o espetro
resultante encontra-se na Fig. 3.3.4.7.. Foram identificadas duas bandas correspondentes
ao pigmento branco de chumbo (a 420 e 1050 cm), que nao foi o mesmo pigmento branco

encontrado no espetro do pigmento vermelho de chumbo [19.20.79],
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Fig.3.3.4.7. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_27 da camada estratigrafica branca interior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regiao de anélise na amostra, sendo a sua ampliacao de 100x.

Desta amostra, a dltima camada a analisar foi a intermédia preta, que com baixa
poténcia (Fig. 3.3.4.8.A) ndo apresentou grande definicdo de bandas, ndo permitindo
nenhuma identificacdo. Com o aumento da poténcia do laser, o pigmento queimou (Fig.
3.3.4.8.B), comprovado pelo aparecimento da banda a 138 cm?, e surgiu uma banda que
corresponde em simultdneo ao pigmento branco de chumbo e ao mineral carbonato de
chumbo; e do pigmento preto de carbono (a 1397 e 1581 cm), porém estas bandas sao

consequéncia da queima do pigmento e ndo do pigmento em si [19.20.79,9%],
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Fig. 3.3.4.8. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_27 da camada estratigrafica preta interior, numa 1%

analise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliagdo de 100x.

A préxima amostra em analise é a TNRS_83, que apresenta uma estratigrafia muito

simples com duas camadas. Iniciando-se pela camada azul exterior que, ao ser analisada
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por micro-Raman, queimou, obteve-se o espetro da Fig. 3.3.4.9.. Neste espetro, a banda a
138 cm! corresponde ao produto de queima de 6xidos de Pb; e a 1381 e 1561 cm?, as

bandas correspondentes ao pigmento preto de chumbo [19.20,79,86,87],
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Fig. 3.3.4.9. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_83 da camada estratigrafica azul exterior. A imagem

adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

A camada branca interior, numa primeira andlise com a poténcia do laser baixa,
apresentou um espetro, Fig. 3.3.4.10.A, que confirma essencialmente o resultado
apresentado por XRF dando sinal a 1054 cm, indicativo do pigmento branco de chumbo.
Com o aumento da poténcia do laser, o pigmento queimou na area anteriormente
analisada (Fig. 3.3.4.10.B), formando uma cratera de coloragdo amarela escura. No espetro
resultante consegue-se identificar as bandas caracteristicas do produto da queima de
6xidos de chumbo, mais uma confirmagdo do pigmento original ser branco de chumbo.
Porém, devido a cor apresentada pela cratera, é possivel que seja o pigmento amarelo de
chumbo e estanho. A auséncia de bandas tipicas do pigmento preto, que habitualmente
aparece como consequéncia de queima, significa que a cratera formada é muito grande e

que o carbono existente volatilizou [19.20.79],
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Fig. 3.3.4.10. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_83 da camada estratigrafica branca exterior, numa 1%
analise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua amplia¢do de 100x.

Na amostra TNRS_88, analisou-se a camada preta exterior com subtonalidade
castanha, com aspeto gelatinoso que, em b-XRF, deu indicios de ser um pigmento preto
organico. Numa primeira andlise com a poténcia do laser baixa, o espetro resultante (Fig.
3.3.4.11.) é concordante com o resultado obtido anteriormente, sendo identificadas as

bandas caracteristicas do pigmento preto de carbono (a 1368 e 1577 cm-?) 1%,
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Fig. 3.3.4.11. - Espetro micro-Raman da amostra TNRS_88 da camada estratigréfica preta exterior numa

1%analise. A imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de andlise na amostra, sendo a sua

ampliacdo de 100x.
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Com um ligeiro aumento da poténcia do laser, o espetro, representado na Fig.
3.3.4.12.A, indica que o pigmento iniciou o processo de queima, com a identificacdo da
banda a 141 cm™ que é a banda tipica de queima de 6xidos de chumbo, porém as bandas
indicativas do pigmento preto de carbono ainda sao detetadas, a 1347 e 1569 cm-, logo o
pigmento preto de carbono é também responsével pela coloracao desta camada. A recolha
do espetro resultante da queima do pigmento foi conseguida pelo aumento acentuado da

poténcia do laser e o espetro resultante estd representado na Fig. 3.3.4.12.B.
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Fig. 3.3.4.12. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_88 da camada estratigrafica preta exterior, numa

2%andlise (A) e numa 3% andlise (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo representativas da regido de

andlise na amostra, sendo a sua ampliagdo de 100x.

Neste é identificavel a banda tipica de queima de 6xidos de chumbo, a 144 cm?, e as
duas bandas caracteristicas do pigmento preto de carbono (a 1351 e 1569 cm?) [192079,9],
Nesta ultima analise, devido a poténcia do laser incidente sobre a camada estudada,
ocorreu a formacdo de uma cratera, que iniciou o processo de volatilizacao do pigmento.
Em suma, ap6s o processo de que deste pigmento, ocorre a producdo de um produto de
queima que contém Pb, que pode ser a explicacao para a coloracgdo branca da cratera, forte
indicio do pigmento branco de chumbo.

A préxima amostra que se submeteu a andlise de micro-Raman foi a TNRS_90,
amostra esta que pretende imitar uma camada dourada. Numa andlise inicial, a uma
poténcia de laser baixa, o espetro resultante (Fig. 3.3.4.13.A) apresenta trés bandas, sendo
que duas delas (a 522 e 1129 cm) sao devidas ao aglutinante utilizado por cima da
coloragdo. Porém, sdo varios os que se enquadram, como por exemplo a clara de ovo,
amido, entre outros. No entanto, apenas dois abrangem as trés bandas (a 522, 1129 e 1220

cm?) a colofénia e o breu, mas nenhum deles explica a coloracdo dourada observada [2094].
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Com o aumento da poténcia do laser, o espetro resultante (Fig. 3.3.4.13.B) da queima
do pigmento, que formou uma cratera de fundo preto e rebordo vermelho é apresentada.
No mesmo espetro, identifica-se a banda a 110 cm?, caracteristica de queima de 6xidos de
chumbo; a 230 e 272 cm, tipica de queima de 6xidos de ferro; e bandas caracteristicas do
pigmento preto de carbono, que aparece como resultado da queima do pigmento
analisado (a 1353 e 1581 cm). Tendo em atencdo as bandas obtidas e o seu significado,
esta informacgao aponta para que a coloracdo resulte de uma mistura do pigmento 6xidos
de ferro vermelho com pigmento branco de chumbo, para aclarar. Consequentemente, o
pigmento inicial seria o 6xidos de ferro amarelo misturado com o pigmento branco de

chumbo, hipétese concordante com o resultado obtido pela técnica anterior [19.20.79],
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Fig. 3.3.4.13. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_90 da camada estratigrafica amarela exterior, numa
1% analise (A) e 2% andlise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sao

representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliacao de 100x.

Na parte de trds da peca observam-se cristais brancos. Por b-XRF, esta camada
apresenta ser calcite, que, por norma, possui contaminacdes de elementos minoritarios.
Ao analisar um desses cristais, com baixa poténcia de laser, o espetro (Fig. 3.3.4.14.A)
apresenta uma banda a 1481 cm!, que remete para o mineral Indirubina. Analisando outro
cristal da mesma camada, com a mesma poténcia de laser, o espetro resultante (Fig.
3.3.4.14.B) apresenta melhor definicdo das bandas mas ndo ha correspondéncia possivel,

nem para confirmagdo do resultado obtido no cristal anteriormente analisado [20103],
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Fig. 3.3.4.14. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_90 da camada estratigrafica branca interior, numa
1%analise (A) e numa 2% andlise (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo representativas da regido de

andlise na amostra, sendo a sua ampliagado de 100x.

A amostra TNRS_96 foi analisada por micro-Raman nas camadas vermelha e na zona
branca de falha do pigmento vermelho. Iniciando a anélise pelo pigmento vermelho, com
o laser em poténcia média, o espetro, representado na Fig. 3.3.4.15.A, apresenta uma banda
a 254 cm! bem definida, identificando o pigmento como vermelhdo, confirmando assim o
resultado obtido pelo aparecimento do elemento Hg na anélise da mesma camada por b-
XREF [19.2079],

Para o pigmento branco, a técnica de micro-Raman para a mesma poténcia do laser,
também confirmou a informacdo obtida para a camada de branca debaixo do pigmento
vermelho, obtendo-se um espetro (Fig. 3.3.4.15.B) com a banda tipica do pigmento branco

de chumbo, a 1053 cm-1 [19.20,79],
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Fig. 3.3.4.15. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_96 da camada estratigrafica vermelha exterior (A) e

da camada estratigrafica branca exterior (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo representativas da

regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliagao de 100x.

A amostra TNRS_99 foi selecionada para analise micro-Raman devido a sua camada
exterior verde. Esta dita camada, quando analisada por b-XRF, apresenta uma banda
intensa para o elemento Cu, podendo ser pigmento verde malaquite ou oxidacdo do
pigmento azul azurite. Numa primeira andlise, o espetro resultante, representado na Fig.
3.3.4.16.A, identifica-se banda caracteristica do pigmento branco de chumbo, a 1057 cm-;
e bandas tipicas do aglutinante 6leo de linhaca, justificando a aparéncia gelatinosa na
superficie do pigmento e na imagem recolhida durante a andlise em micro-Raman. No
mesmo local, com o aumento da poténcia do laser, o espetro (Fig. 3.3.4.16.B) é idéntico ao
primeiro espetro adquirido, porém apenas se mantiveram evidentes as bandas do
aglutinante 6leo de linhaca, as restantes desapareceram [20.9],

Noutra regido da mesma camada, numa tonalidade clara novamente, foi obtido o
espetro, representado Fig. 3.3.4.16.C, identificando-se uma banda referente ao pigmento
azul azurite (a 758 cm) e outra ao verniz de 6leo de linhaca (a 2932 cm), ja anteriormente
identificada. Contudo, também sdo evidentes outras duas bandas, porém nao foi possivel
encontrar correspondéncia para as mesmas [19.20.79,9],

Uma nova tentativa de analise desta camada, desta vez numa regido mais escura,
porém continua a ndo ser possivel determinar qual é o pigmento (Fig. 3.3.4.16.D). No
entanto, observam-se as bandas caracteristicas do pigmento preto de carbono (a 1381 e

1579 cm?), o que faz sentido por ser numa regido mais escura [l.
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Fig. 3.3.4.16. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_99 da camada estratigrafica verde exterior, numa
1%andlise (A), 2 andlise (B) no mesmo local 3% e 4*analises em regides de diferentes tonalidades (C e D). As
imagens adicionadas aos espetros sao representativas da regiao de anélise na amostra, sendo a sua ampliagdo

de 100x.

Assim, nesta camada, pode-se identificar a presenca do aglutinante 6leo de linhaga,
que é o responsavel pela aparéncia gelatinosa superficial da peca; e indicios do pigmento
azurite, concordantes com a identificacdo do elemento Cu em b-XRF.

Os resultados obtidos, em técnicas anteriores, para a camada amarela exterior da
amostra TNRS_103 sao contraditérios: o p-XRF indicou que era o pigmento amarelo de
chumbo e estanho, e em b-XRF nao foi identificada Sn na camada referidas, nem as bandas
caracteristicas de Fe, tipicas dos ocres.

Esta camada foi analisada, recolhendo-se o espetro representado na Fig. 3.3.4.17.A,
que apresenta uma banda tipica do pigmento amarelo de chumbo e estanho a 343 cm-,
pelo que o Sn ndo foi identificado muito provavelmente devido a dilui¢do com branco de

chumbo [192079],
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Com um aumento da poténcia do laser, o pigmento queimou e formou uma cratera,
semelhante a formada na amostra TNRS_90, de coloracdo preta com rebordo vermelho,
mesmo nao havendo indicios que se trata do mesmo pigmento. O seu espetro (Fig.
3.3.4.17.B) apenas apresenta bandas correspondentes ao pigmento preto de carbono (a

1345 e 1577 cm?), como consequéncia da queima do pigmento amarelo [,
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Fig. 3.3.4.17. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_103 da camada estratigréafica amarela exterior, numa
1% anélise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliagdo de 100x.

Outra amostra amarela, proveniente do rebordo do manto da menina, amostra
TNRS_105, apresentou indicios de ter uma camada de pigmento amarelo de chumbo e
estanho. A sua analise por micro-Raman resultou no espetro da Fig. 3.3.4.18.A, que
confirma a utilizacdo do pigmento anteriormente mencionado, por aparecimento da
banda a 342 cml. Adicionalmente, foi também detetado um pico respeitante ao pigmento
azurite (a 405 cm?), o que leva a crer que primeiramente todo o manto foi pintado de azul
e, posteriormente, pintado de amarelo nas bordas do manto [1920.79],

Noutra regido da camada em analise, com uma tonalidade mais clara que a anterior,
o espetro resultante, representado na Fig. 3.34.18.B, apresenta indicios de queima a 143
cm’l, correspondente aos 6xidos de chumbo, sendo que é uma prova indireta do pigmento

ja confirmado pela andlise na tonalidade mais escura [20].
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Fig. 3.3.4.18. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_105 da camada estratigrafica amarela exterior, numa
1% andlise (A) e 2* analise (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo representativas da regido de andlise na

amostra, sendo a sua amplia¢do de 100x.

Na mesma amostra, analisou-se também a camada castanha interior, que em anélises
anteriores tinha sido atribuida ao pigmento ocre de Fe. Por micro-Raman, o espetro
resultante (Fig. 3.3.4.19.) da analise apresenta queima relativa, mas com boa defini¢do de
bandas. As bandas identificadas a 91, 110 e 142 cm-! sdo tipicas da queima de 6xidos de
chumbo, enquadrando-se no pigmento amarelo de chumbo e estanho, encontrado na
camada exterior; as bandas a 673 e 950 cm coincidem com as caracteristicas do sulfato de
chumbo e, por fim, as bandas identificadas a 1385 e 1589 cm-! sdo atribuidas ao pigmento
preto de carbono, consequéncia da queima parcial do pigmento em analise [19207]. Nao se

verifica concordancia entre os resultados obtidos por micro-Raman e de b-XRF.
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Fig. 3.3.4.19. - Espetro micro-Raman da amostra TNRS_105 da camada estratigrafica castanha interior. A

imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliagdo de

100x.

Na camada castanha referida foi observado um cristal branco. No seu espetro,
representado em Fig. 3.3.4.20., este foi identificado como sendo calcite, com a banda tipica

a 1088 cm-1 [19,20,79],
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Fig. 3.3.4.20. - Espetro micro-Raman da amostra TNRS_105 da bola branca da camada estratigréafica castanha

interior. A imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de andlise na amostra, sendo a sua

ampliagao de 100x.

O pigmento preto com subtom azulado da amostra TNRS_109, ao ser analisado por
esta técnica, apresenta banda caracteristica do pigmento preto de carbono, a 1368 cm, o

que ndo coincide com o resultado em b-XRF (pigmento preto de chumbo). No entanto, ndo
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se tinha averiguado a possibilidade de existirem zonas brancas na camada, podendo até
ser essas zonas que por efeitos de luz dao subtom azulado [°l.

Com o aumento da poténcia do laser, o pigmento em andlise queimou e provocou
uma cratera de coloracdo branca, resultando o espetro da Fig. 3.3.4.21.B, tipico da queima
de 6xido de chumbo, o que comprova a estratigrafia observada por MO: uma camada de
branco de chumbo por baixo da preta superior [1920791. A dltima banda do mesmo espetro,
a 951 cml, é identificada como sulfato de chumbo, e a auséncia das bandas caracteristicas

do pigmento de preto de carbono significa que o C existente volatilizou [209].
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Fig. 3.3.4.21. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_109 da camada estratigrafica preta exterior, numa 1°

analise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

Com o recurso a técnica de espetroscopia micro-Raman, pode-se concluir que as
amostras analisadas contendo camadas estratigraficas pretas ou com algum tom
escurecido (mistura com o pigmento preto), apresentam no seu espetro as bandas
caracteristicas do pigmento orgéanico preto de carbono, sendo também detetados 6xidos
de chumbo pretos, nos casos em que ocorreu queima da amostra [,

Por forma a comprovar a existéncia do pigmento da camada branca ja referida, fez-se
uma analise, que permitiu comprovas a utilizacdo do pigmento branco de chumbo, com a
banda tipica a 1058 cm. Verifica-se que o pigmento comecou a queimar, facto
comprovado pela tipica banda de queima de 6xidos de chumbo (a 148 cm?) e uma banda

do pigmento preto de carbono (a 1383 cm) [19.20.79,9%],
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Fig. 3.3.4.22. - Espetro micro-Raman da amostra TNRS_109 regido branca na camada estratigrafica preta
exterior. A imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua

ampliagdo de 100x.

A andlise da camada branca mais interna, que em b-XRF acusou a existéncia de calcite,
foi identificada como calcite pela presenca das bandas caracteristicas 158, 266, 282 e 1090
cm-1, no espetro da Fig. 3.3.4.23.A 192079, Com o aumento da poténcia do laser, o espetro
(Fig. 3.3.4.23.B) apresenta as bandas tipicas de queima de 6xido de chumbo, coincidente
com o pigmento vermelho de chumbo 192071, De referir que a auséncia das bandas de

preto de carbono se deve a volatilizacao do C existente [%I.
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Fig. 3.3.4.23. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_109 da camada estratigrafica branca interior, numa 1?
analise (A) e 2% analise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo

representativas da regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.
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As ultimas duas amostras apresentam uma coloracdo vermelha exterior. A amostra
TNRS_110 apresenta uma camada exterior que em b-XRF foi identificada como pigmento
vermelhdo. O espetro micro-Raman resultante da sua analise, representado na Fig.
3.3.4.24., confirma a utilizagdo do pigmento vermelho vermelhdo, apesar deste se
encontrar parcialmente queimado, concluido pela identificacdo das bandas tipicas do
mesmo a 254 e 348 cm*; adicionalmente, a banda a 950 cm indica a presenca de sulfato
de chumbo, e as duas bandas caracteristicas do pigmento preto de carbono (a 1447 e 1585

cm?), sdo também detetadas como consequéncia da queima do pigmento [19.20.79],
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Fig. 3.3.4.24. - Espetro micro-Raman da amostra TNRS_110 da camada estratigrafica vermelha exterior. A
imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliacdo de

100x.

Ao virar a peca, observou-se uma camada amarela com aspeto gelatinoso. A amostra
queimou (Fig. 3.3.4.25.A), facto ja espetavel pela aparéncia gelatinosa, sendo identificadas
bandas a 140, 266 e 659 cm de carbonato de chumbo, e as bandas a 1447 e 1593 cm! tipicas
do pigmento preto de carbono, que aparecem como consequéncia da queima [209I,

A andlise da parte de trds da pega, camada branca mais interior, em anélises anteriores
indicou ser constituida pelo pigmento branco de chumbo, o que foi confirmado pelo

aparecimento da banda a 1053 cm! caracteristica do pigmento (Fig. 3.3.4.25.B) [192079],
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Fig. 3.3.4.25. - Espetros de micro-Raman da amostra TNRS_110 da camada estratigrafica amarela interior (A)
e da camada estratigrafica branca interior (B). As imagens adicionadas aos espetros sdo representativas da

regido de anélise na amostra, sendo a sua ampliagao de 100x.

Por fim, a amostra TNRS_191011, foi analisada por b-XRF nas camadas vermelha e
branco interior. Comecou-se pela camada vermelha exterior, a qual em b-XRF foi
determinado como sendo o pigmento vermelhdo. No entanto, o espetro adquirido por
micro-Raman (Fig. 3.3.4.26.) aparenta ser um produto de queima, isto é, apresenta

vestigios das bandas caracteristicas do pigmento vermelhdo, mas com baixa intensidade.
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Fig. 3.3.4.26. - Espetro micro-Raman da amostra TNRS_191011 na camada estratigrafica vermelha interior. A
imagem adicionada ao espetro é representativa da regido de analise na amostra, sendo a sua ampliacdo de

100x.
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Neste espetro, é identificavel a banda 485 cm?, atribuida também ao pigmento
vermelho alizarite ou 1,2-di-hidroxiantraquinona (C1sHsOs), e as restantes trés bandas
encontram-se numa gama de ndmeros de onda que remetem para a presenca de
aglutinante ou verniz, nao foi possivel identificar qual [192079],

Na camada branca o espetro resultante, representado na Fig. 3.3.4.27.A, confirma o
resultado obtido pela técnica anterior, tratar-se do pigmento branco de chumbo,
proveniente da preparagao pétrea, com a banda a 1052 cm-. Com o aumento da poténcia
de laser, o pigmento entra em queima parcial, evidenciada pelo aparecimento das bandas
a108 e 140 cm?, e das bandas caracteristicas do pigmento preto de carbono como resultado

da queima (a 1373 e 1589 cm-?) [19.2079],
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Fig. 3.3.4.27. - Espetros micro-Raman da amostra TNRS_191011 da camada estratigrafica branda interior,
numa 17 andlise (A) e 2* andlise com aumento da poténcia de laser (B). As imagens adicionadas aos espetros

sdo representativas da regido de andlise na amostra, sendo a sua ampliacdo de 100x.

A técnica de micro-Raman foi uma mais valia para confirmar ou refutar os resultados
obtidos até ao momento. Seguidamente, selecionaram-se amostras, nomeadamente as que
ainda carecem de identificacdo e informagao sobre os pigmentos usados. A tltima técnica
da parte préatica foi o SEM-EDS. De forma a analisar camadas policromaticas
diferenciadas, selecionou-se a amostra TNRS_4, para comparar com o pigmento amarelo
do timulo anteriormente analisado, a amostra TNRS_90. Como forma de provar a
utilizacdo de diferentes pigmentos da mesma cor, nomeadamente vermelhos, foi escolhida

a amostra Muro_050203.
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3.3.5. SEM-EDS

Procedeu-se a andlise de diferentes amostras por SEM-EDS, com o principal objetivo
de facilitar de facilitar a comparacdo entre timulos e recolher informagdo de camadas
policromaticas, para as quais ainda ndo foi possivel atribuir uma identidade.

A amostra TNRS_4 foi selecionada com o fim de confirmar a constituicio de cada
camada estratigrafica, com principal énfase na composicdo da camada de liga metélica
branca, que aparenta ser de Ag. Esta amostra foi recolhida na lateral ndo repintada do
TNRS, porém apresenta mais que uma camada de pintura em comparagao com o resto das
amostras recolhidas da mesma lateral.

Iniciou-se a andlise pela recolha, em modo SE, das imagens que permitem o estudo
da topografia das camadas. De seguida, alterando para o modo BSE, adquiriram-se

imagens para se analisar a distribui¢do dos elementos chave destas camadas (Fig. 3.3.5.1.).

Parte Interior Parte Exterior

Preto com subtom
azulado/esverdeado

Bélus vermelho

Verde Claro

Castanho

SEMHV:200kV | WD:14.93mm VEGA3 TESCAN
View field: 1.15 mm Det: BSE 200 pm

SEMHV:20.0kV |  WD:1493mm VEGAS3 TESCAN
200 ym 1
SEM MAG: 120 X VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

View field: 989ym | Det:BSE
SEM MAG: 140 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.3.5.1. - Anélises de SEM para a amostra TNRS_4 (parte interior e parte exterior), imagens da andlise em

modo BSE com a descrigdo estratigréfica (escala 200 pm).

Nesta amostra selecionaram-se os elementos Ca (para a calcite), Fe (para ocres), Cu
(para pigmentos azuis/verdes e liga metalica), Ag (para a liga metdalica branca), Au (para
liga metélica), Hg (para o pigmento vermelhdo) e Pb (para pigmento branco de chumbo
ou pretos). Da Fig. 3.3.5.2., pode-se retirar as seguintes informacoes: apesar desta recolha
de imagens por norma nao fornecer informacao decisiva, nesta amostra, visto que as dreas
sdo muito distintas, permite uma visualizacdo da localizacdo dos elementos, tanto que,
quando se selecionam todos os elementos chave (Fig. 3.3.5.2.A), como quando selecionado

cada um dos elementos: Ag (camada de liga esbranquicada - Fig. 3.3.5.2.B), Cu (4rea
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verde/azulada superior a camada de liga branca - Fig. 3.3.5.2.C), Cu e Ag em simultaneo,

é possivel obter uma clara separacao das camadas estratigraficas (Fig. 3.3.5.2.D).

distribuicdo elementar de todos os elementos chave analisados (Ca, Fe, Cu, Ag, Hg e Pb) (A), do elemento Ag

(B), do elemento Cu (C) e dos elementos Cu e Ag (D).

De forma analoga, também se recolheram imagens da distribuigdo cromaética (Fig.
3.3.5.3.), das quais se extrai a seguinte informacao: ao selecionar os elementos Au e Hg,
representados nas Fig. 3.3.5.3.A e Fig. 3.3.5.3.F, o sinal é muito disperso, indicando que a
sua presenca na composigao elementar da amostra é diminuta; com a selecdo do elemento
Ca (Fig. 3.3.5.3.B) confirmam-se os resultados obtidos em técnicas anteriores, localizando-
se na regido branca mais interior (calcite); os elementos Fe (Fig. 3.3.5.3.E), Cu (Fig.
3353D) e Ag (Fig. 3.35.3.C) localizam-se nas camadas com pigmentagdo
castanha/vermelha, verde/azul e esbranquicada, respetivamente; e o elemento Pb (Fig.
3.3.5.3.G) existe também disperso, mas mais concentrado que os elemento Au e Hg, visto
ser também utilizado para aclarar certos pigmentos, para além da funcdo como camada

de preparacao.
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Fig. 3.3.5.3. - Andlise de SEM para a amostra TNRS_4, imagens recolhidas em modo BSE contendo a
distribuicdo cromatica do elemento Au (A), cromética do elemento Ca (B), cromatica do elemento Ag (C),
cromética do elemento Cu (D), cromética do elemento Fe (E), cromética do elemento Hg (F) e cromética do

elemento Pb (G).

No mesmo modo analitico, adquiriram-se espetros SEM-EDS para se analisar a
composicado das diversas camadas estratigraficas presentes na mesma amostra (TNRS_4).
A analise a camada preta exterior revelou na sua composigao: C, O, N, Na, Mg, Al, S, P,

Pb, Cl, K, Ca, Fe e Cu.

e G
Na  ATSI P P K G Fe cu i
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SEMMV 200KV | Wo:4SSmm | m 4
View feld: 115 mm Det BSE 200pm |

SEM MAG: 120 X VEGAS SBH TAIL - University of Coimbra
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Fig.3.3.5.4. - Analise de SEM-EDS para a amostra TNRS_4 na camada de preta exterior, imagem da anélise em

modo BSE.

Nesta andlise, o elemento N aparece, sendo um elemento raro de ser detetado por esta
técnica, evidenciando a existéncia de alguma matéria organica a cobrir a superficie da
peca, possivelmente existe uma camada grossa de aglutinante sobre a coloragdo preta, o
que provoca a ocorréncia de acumulacao de carga em alguns locais. No que se refere a

subtonalidade esverdeada / azulada que esta camada apresenta, pode ser justificada pela
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presenca do elemento Cu. Contudo, ndo existe uma confirmacao de que tipo de pigmento
preto este é, pois a andlise pode ter corrido em conjunto com a da camada de verniz
[19,20,75,79,81,96]

A camada estratigréfica seguinte apresenta uma diferenca de tonalidade, sendo a
mais proxima da camada externa, mais clara, e a mais interior, mais escura. A anélise desta
camada por metodologias anteriores apenas permite afirmar que é uma camada
verde/azul contendo Cu, ndo sendo possivel fazer uma identificacdo exata. Através da
analise de SEM-EDS, a camada mais clara mencionada apresenta C, O, Cl, Ca, Cue Pb. A
sua tonalidade mais clara pode dever-se ao facto de haver uma menor intensidade de

banda do elemento Cu e uma maior intensidade de banda do elemento Pb [19.20.79],

Verde Claro h

el

SE MAG: 141 x HV: 20.0 kV WD: 149 mm Px: b'l

Fig. 3.3.5.5. - Analise de SEM-EDS para a amostra TNRS_4 na camada de Verde clara interior, imagem da

analise em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

Para a camada verde escura, a composicao elementar averiguada por SEM-EDS é: C,
O, (], K, Ca, Fe, Cu, Ag e Pb. Em oposicao ao anteriormente ocorrido, esta camada
apresenta uma maior intensidade na banda do elemento Cu e sofreu um escurecimento
pelo elemento C, para o qual é também registada uma banda de elevada amplitude. Apds
analise de ambas as tonalidades da camada verde, pode-se dizer que ha uma forte
probabilidade que esta seja constituida pelo pigmento malaquite. A identificacdo do
elemento Fe pode dever-se a vestigios da camada de bélus para a aplicacdo da camada de

liga metalica branca [19.2079],
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Verde Escuro -4

SE MAG: 141 x HV: 20.0 KV WD: 149 mm Px: 1.57 pm

Fig. 3.3.5.6. - Analise de SEM-EDS para a amostra TNRS_4 na camada de verde escura interior, imagem da

analise em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

A camada de liga metélica branca, que se pensa ser apenas constituida por Ag, tendo
por base os resultados obtidos anteriormente, foi analisada duas vezes, por forma a
comparar a influéncia da proximidade desta com a camada de bélus. A primeira anélise,
no meio da camada da liga metélica branca, forneceu a seguinte composi¢do elementar:
Ag, C,0O, Al Si, Cl, Fe, Cu e Pb. Executando um célculo semi-quantitativo em percentagem
de massa, verificou-se que contém (0,00+£0,00)% de Au, (76,244543)% de Ag e
(23,76+1,61)% de Cu, confirmando a auséncia do elemento Au, como era previsto pela
analise em modo SE na distribui¢do cromatica desse elemento. Sendo que o Cu nado pode
provir da Ag, conclui-se que esteja relacionado com a camada verde superior. Confirma-

se, assim, a hipdtese da existéncia de uma camada composta apenas por Ag.

1864 2004m )
SE MAG: 141 x HV: 20.0 KV WD: 14.9 mm Px: 1.57m 1 5 i |
¢ o m
ey
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Fig.3.3.5.7. - Analise de SEM-EDS para a amostra TNRS_4 na camada de prata numa zona mais clara, imagem

da analise em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

A andlise obtida para a mesma camada, mas perto da camada de bdlus, fornece a
seguinte informacao qualitativa relativa a composicao elementar: C, O, Mg, Al, Si, Cl, K,
Ca, Fe, Cu, Pb, P e Ag, sendo notdria a diminuigdo das bandas atribuidas aos elementos C

e O. De forma anéloga, também se realizou uma andlise semi-quantitativa que indicou
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possuir percentagem de Au (0,00+£0,00)%, de Ag (57,74+5,95)% e de Cu (42,26+4,76)%,
reconfirmando-se a auséncia de uma liga metédlica comum, dando fortes indicios de ser
uma camada exclusivamente de Ag. Esta segunda anélise da camada também serviu para
verificar a existéncia do elemento Cu, que pode provir do pigmento verde superior e ndao
daliga de Ag.

Assim, a liga prateada tera sido colocada em estado puro por cima da camada de
bélus.

E de mencionar, a existéncia do elemento Cl na composicdo elementar desta camada,
cuja detecdo sera comparada com a de outras amostras com camadas de Ag no subcapitulo

3.4.1. Andlise de Ligas Metdlicas.

A

L g
1864 200 ym |
SE MAG: 141 x HV: 20.0 KV WD: 14.9 mm Px: 1.575m 1 ! 0 - =S — L

10

Fig. 3.3.5.8. - Andlise de SEM-EDS para a amostra TNRS_4 na camada de prata numa zona mais escura,

imagem da analise em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

Para a camada vermelha que se segue a prateada, com textura gelatinosa, também se
fez uma andlise qualitativa, que mostrou a composicao elementar: C, O, Na, Mg, Al, Si, K,

Ca, Fe, Cu e Pb.

Fig. 3.3.5.9. - Andlise de SEM-EDS para a amostra TNRS_4 na camada de bélus vermelho interior, imagem da

analise em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.
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A anélise da composigdo elementar, indica que esta camada corresponde a camada de
bélus para a aplicacdo da camada de Ag, concordante com resultado obtido anteriormente,
pela identificacdo dos elementos Al e Si provenientes de argilas, e a sua coloracao
vermelha do elemento Fe, apontando para a utilizacdo do pigmento 6xidos de ferro [271.

Por fim, a camada castanha de textura mais compacta, inferior a anteriormente
analisada, apresenta na sua composicdo: C, O, Na, Mg, Al, Si, Fe, Cu, K, Ca e Pb. Ao
comparar os resultados da camada castanha escura coma camada de bélus, ocorre a
diminui¢do das bandas caracteristicas dos elementos Al, Si e Fe, podendo indicar que esta
camada castanha terd sido aplicada intencionalmente, sendo tipica de estratigrafia de

protecdo a camada de preparacdo (pigmento branco de chumbo) e ao suporte pétreo

(calcite) 1271,

Castanho

A g
"
o s o

SE MAG: 141 x HV: 20.0 kV WD: 149 mm Px: 1.575m——1 T
Fig.3.3.5.10. - Analise de SEM-EDS para a amostra TNRS_4 na camada de castanho interior, imagem da analise

em modo BSE com o respetivo espetro no ponto.

Outra amostra selecionada para ser analisada pela técnica de SEM-EDS foi um
exemplar com coloracdo amarela (amostra TNRS_90). Esta amostra também permitira
uma comparagdo com a inica amostra amarela recolhida e analisada do TRS.

A anélise topogréfica adquirida pelo modo BSE da técnica analitica de SEM-EDS

encontra-se representada na Fig. 3.3.5.11..
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View field: 277 pm Det: BSE
SEM MAG: 500 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.3.5.11. - Andlise de SEM para a amostra TNRS_90, imagem da andlise em modo BSE com a descricdo

estratigréfica (escala 50 pm).

No modo BSE, foram recolhidas imagens com o objetivo de averiguar a distribuicao
dos elementos principais, que neste caso envolvem a distincdo entre os pigmentos
amarelos ja analisados, isto ¢, pigmento amarelo de chumbo e estanho ou 6xidos de ferro.

As distribuicdes elementares cromaticas adquiridas permitem concluir que o
elemento Fe encontra-se muito concentrado na camada mais exterior, pelo que pode ser
um principal constituinte do pigmento em analise; o elemento Pb apresenta maior
densidade nas camadas mais interiores e ndo a superficie; e o elemento Sn encontra-se

demasiado disperso para que seja possivel confirmar a sua presenca.

60 m 0 um gl - _
e .

Fig. 3.3.5.12. - Anédlise de SEM para a amostra TNRS_90, imagens recolhidas em modo BSE contendo a

distribuicdo elementar de todos os elementos chave analisados (Fe, Sn e Pb) (A), cromética do elemento Fe (B),

cromaética do elemento Pb (C), e cromética do elemento Sn (D).

Assim, adquiriu-se o espetro, em modo BSE, pela técnica utilizada, apresentando,

através de uma anélise qualitativa, a composicao elementar da camada externa: C O, Na,
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Mg, Al, Si, Pb, Cl, K e Fe. Considerando a intensidade das bandas caracteristicas do
elemento Pb, ndo parece ser um pigmento amarelo derivado de ¢éxido de chumbo, mas
sim de um 6xido de ferro, pigmento 6xidos de ferro. Nao obstante, a existéncia de Pb pode
apontar para o aclaramento deste pigmento com o pigmento branco de chumbo [19.2079],
Nas imagens recolhidas por esta técnica em modo BSE, existe uma acumulacdo de carga
identificdvel nas zonas brancas, o que é justificavel pela existéncia de aluminossilicatos na
sua composicao, esta observagdo permite questionar se a cor amarela ndo podera ser

proveniente de uma espécie de verniz que foi aplicado na camada mais exterior [20.9],

@s/ev

Amarelo

SEMMV: 200KV WO: 1494 men I VEGA) TESCAN|

View fiekd: 277y Dot BSE 50 pm
SEM MAG: 500 X VEGA) SBH TAL - Usiversity of Combra

Fig. 3.3.5.13. - Anélise de SEM-EDS para a amostra TNRS_90 na camada de amarela exterior, imagem da

analise em modo BSE.

A dltima amostra a ser analisada foi selecionada pela identificacdo de dois tipos de
pigmentos vermelhos na mesma amostra (Muro_050205). Esta foi recolhida no murete do
altar-mor da igreja do Mosteiro de Santa Clara-a-Nova, e, a olho nu, é possivel identificar
duas tonalidades da cor vermelha, uma tonalidade vermelha escura na camada exterior e
alaranjada na camada interior. A abordagem analitica foi semelhante a executada nas
amostras anteriores. De seguida, alterando para o modo BSE, adquiriram-se imagens para

se analisar a distribui¢do dos elementos chave destas camadas (Fig. 3.3.5.14.).
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Camada de verniz exterior

Vermelho - 2

SEM HV: 20.0 KV WO: 14.89 mm VEGAS TESCAN|
View field: 346 um Det: BSE 100 ym
SEM MAG: 400 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Preto/Cinzento

(Castanho

SEM HV: 20.0 KV WD: 14.89 mm VEGAS TESCAN

View field: 923 um Det: BSE 200 pm
SEM MAG: 150 X VEGAS SBH TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.3.5.14. - Anélise de SEM para a amostra Muro_050205, imagens da analise em modo BSE com a descricado

estratigrafica, com menor e maior ampliacdo (escala 100 e 200 pm), respetivamente.

o ym 7 70pm

Fig. 3.3.5.15. - Analise de SEM para a amostra Muro_050205 da camada vermelha exterior, imagens recolidas
em modo BSE contendo a distribuicdo elementar de todos os elementos chave analisados (S, Hg e Pb) (A),
cromaética do elemento Hg (B), cromatica do elemento S (C), e cromatica do elemento Pb (D). Analise de SEM-
EDS para a amostra Muro_050205 da camada vermelha interior, imagens recolhidas em modo SE contendo a
distribuicao elementar de todos os elementos chave analisados (S, Hg e Pb) (E), cromatica do elemento Hg (F),

cromatica do elemento Pb (G), e cromatica do elemento S (H).

Em seguida, adquiriram-se as imagens das distribuicdes elementares, considerando

os elementos representativos para distingdo dos possiveis pigmentos, vermelho de
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chumbo (Pb) e vermelhdo (HgS). Através da analise das distribui¢des consegue-se afirmar
que: a detecdo simultdnea dos elementos S e Hg acumula-se mais na camada exterior da
amostra analisada (Fig. 3.3.5.15.A, Fig. 3.3.5.15.B, Fig. 3.3.5.15.C); e o elemento Pb localiza-
se com maior intensidade na camada estratigrafica mais interior, sendo que o elemento S
é comum em ambas as camadas (Fig. 3.3.5.15.D, Fig. 3.3.5.15.G).

Por fim, analisou-se, através do modo BSE, ambas as camadas, obtendo para a camada
mais externa (Fig. 3.3.5.16.) a informacado elementar de C O, Na, Al, Si, S, K, Ca e Hg; e
para a camada mais interior (Fig. 3.3.5.17.) a composicao elementar de C O, Na, Al, Si, Pb,

Ke Ca.

cpa/eV

?co_’mmsus K Ca Ho
& |

. L
2 4 6 8 10 12 14
=

Vermelho - 1

Fig. 3.3.5.16. - Analise de SEM-EDS para a amostra Muro_050205 na camada de vermelha exterior, imagem da

analise em modo BSE.

Vermelho - 2

A i

2 a 8 10 12 14
keV

Fig. 3.3.5.17. - Analise de SEM-EDS para a amostra Muro_050205 na camada de vermelha interior, imagem da

analise em modo BSE.

Ambas as composicdes confirmam as suposi¢des colocadas aquando da andlise dos

resultados de micro-Raman, isto é na parte mais exterior foi aplicado o pigmento
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vermelhdo e, na parte mais interior, o pigmento vermelho de chumbo [192079]. Apesar de a
coloragao no local de recolha da camada mais exterior ser vermelho escuro, a cor por MO
é rosada, sendo a cor observavel no local devido ao aglutinante que cobre o pigmento, de
acordo com os resultados obtidos em micro-Raman, o 6leo de linhaga [1820],

Através desta técnica foi possivel confirmar os resultados ja adquiridos em algumas
camadas que aparentavam serem a mesma ou parecidas, através da obtencao de distintas
composigdes elementares, comprovando hipdtese colocadas aquando das andlises
anteriores. Esta técnica, tal como referido anteriormente, ainda ira ser utilizada para as
analises executadas nas amostras que contém ligas metalicas, inclusive as ja mencionadas

tanto para o TNRS como para o TRS.

3.4. Comparacoes TRS, TNRS e TCU

3.4.1. Anélise de Ligas Metélicas

Para além das andlises realizadas pela técnica de SEM-EDS as amostras apresentadas
nos subcapitulos 3.2.5. SEM-EDS e 3.3.5. SEM-EDS, esta técnica analitica também foi
utilizada para um estudo paralelo em que teve como objetivo a determinacdo da
composicado das ligas metalicas presentes nas amostras encontradas, com o objetivo de se
conseguir identificar obras ou camadas de pintura contemporaneas. Neste subcapitulo,
serdo correlacionadas amostras analisadas pela Mestre Mariana Silva e resultados
publicados na tese do Mestre Afonso Coxito [511.

Numa primeira abordagem, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
as amostras que possuem ligas metalicas de tonalidade clara, esbranquicada, que sao os
casos de aplicacdo apenas de Ag, observédveis nas amostras TRS_186 (tampa do tamulo),
TNRS_4 (extremo da tampa do timulo) e TRS-mf-11cal (lateral do timulo), representadas
na Fig. 3.4.1.1..

Das amostras referidas, a técnica de SEM-EDS permitiu uma andlise qualitativa,
composicao elementar das mesmas, e uma anélise semi-quantitativa, com excecdo da

amostra TRS-mf-11cal, sendo a sua informacao compilada na Tabela 3.4.1.1..
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Camada de Prata Exterior (c2)

Camada de Prata Interior (cl)

SEMHV:20.0kV |  WD:14.98 mm I VEGAJ TESCAN

View field: 629 ym Det: BSE 200 pm
SEM MAG: 220 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Camada de Prata Exterior

SEMHV:200kV | WD:14.98 mm I VEGA3 TESCAN

View field: 1.63 mm Det: BSE 500 pm
SEM MAG: 85 x TAIL - University of Coimbra

Camada de Prata Interior

SEMHV:20.0kV | WD:14.93 mm I I VEGA3 TESCAN

View field: 989 ym Det: BSE 200 pm
SEM MAG: 140 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.4.1.1. - Analises de SEM em modo BSE para as amostras TRS_186 (escala 200 pm) (A), TRS-mf-11cal
(escala 500 pm) (B) e TNRS_4 (escala 200 ym) (C). Imagens com identificacdo das camadas analisadas.
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Tabela 3.4.1.1. - Anélise qualitativa e semi-quantitativa obtida pela técnica de SEM-EDS para as amostras do

TRS e TNRS.

Amostra Composicao Elementar Au (% rel.) Ag (% rel) | Cu (%rel)
TRS_186 c2 C O, Ag, Pb, Au, Si, Cu (0,90£0,22) | (99,0848,16) | (0,01+0,09)
TRS_186 c1 C, O, Al, Cu, Ag, Pb, Cl (0,00£0,00) | (99,7649,65) | (0,24+0,15)

TRS-mf-11cal C, O, Al Si, Cu, Fe, Ag, Pb - - -

TNRS_4 C, O, Ag, AL, Si, Cl, Fe, Cu, Pb (0,00£0,00) | (76,2415,43) | (23,76£1,61)

A um nivel elementar, pode-se dizer que em todas as amostras foram obtidos os
elementos C, O, Pb, Ag e Cu. Os elementos C, O e Pb encontram-se nos espetros recolhidos
com baixa intensidade de banda, que é recorrente na analise em ligas metélicas. O
elemento Ag é o principal componente da camada em andlise, contendo sempre o
elemento Cu de forma vestigial. No caso das amostras da TRS_186 e TNRS_4, o elemento
Cu deve-se ao pigmento de coloracdo verde existente numa camada adjacente. Os
elementos Al e Si sdo muito recorrentes na andlise destas amostras, remetendo para as
camadas de bdlus da aplicagao da liga.

No TNRS, apenas se encontrou a camada de Ag interior no extremo da tampa, perto
da zona de abertura da mesma, amostra idéntica a ja analisada do TRS.

Numa segunda abordagem, o foco foi as ligas metalicas douradas, comecando pelas
amostras para as quais foi aplicada uma tnica camada exterior, TRS_171, TRS_201 e
TNRS_191010, e analisadas pela Mestre Mariana Silva, TNRS-mf-2.2d e TCU-mf-2bd,
representadas na Fig. 3.4.1.2..
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Camada de Ouro Exterior
Camada de Ouro Exterior

SEM HV: 20.0 KV VEGA3 TESCAN|

View field: 814 ym 200 um
SEM MAG: 170 x TAIL - University of Coimbra

SEMHV:200kV |  WD:1489 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 1.73 mm Det: BSE 500 um
SEM MAG: 80 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Camada de Ouro Exterior
Camada de Ouro Exterior

SEMHV: 200KV |
View flekd: 115 mm
SEM MAG: 120 x TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN|
View fieid: 692 ym Det: BSE 200 pm
SEM MAG: 200 X VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

, X Camada de Ouro Exterior
Camada de Ouro Exterior

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.02 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.38mm | Det:BSE 200 um
SEM MAG: 100 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEMHE200KV | WD: 1503 mm i VEGA3 TESCAN

View field:692ym | Det:BSE 200 um
SEMMAG:200x | VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.4.1.2. - Andlises de SEM em modo BSE para as amostras TRS_171 (A), TRS_201 (B), TNRS_191010 (C),
TNRS-mf-2.2d (D), BSC (E) e TCU-mf-2bd (F), (escala 200 pm), exceto a amostra TNRS-mf-2.2d (D) (escala 500

pm). Imagens com identificacdo da camada analisada.

Para este estudo foi incluida uma pequena escultura em pedra fragmentada,
encontrada aquando das escavagdes na igreja do Mosteiro de Santa Clara-a-Velha (Busto
de Santa Clara - BSC - Fig. 3.4.1.3.). Esta escultura tem sido identificada por historiadores
de arte como obra do mesmo artista que executou os timulos TRS e TNRS [105]. Esta
escultura apresenta uma tinica camada de pintura em tudo semelhante a primeira camada

do TNRS, com azuis, dourado, brancos e vermelhos.
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Fig. 3.4.1.3. - Fragmentos do busto de Santa Clara, provenientes da igreja de Santa Clara-a-Velha (adaptado de
ta61).

Pela utilizagdo da técnica SEM-EDS, para além de uma andlise qualitativa, onde se
obteve a informacao elementar, também foi possivel obter analise semi-quantitativa para

todas as amostras (Tabela 3.4.1.2.).

Tabela 3.4.1.2. - Anélise qualitativa e semi-quantitativa obtida pela técnica de SEM-EDS para as amostras do

TRS, TNRS, BSC e TCU.

Amostra Composicao Elementar Au (%rel) | Ag (%rel) Cu (Y% rel.)
TRS_171 C, O, Na, Al, Si, Ca, Fe, Cu, (93,1244,89) | (2,46%0,40) (4,42+0,51)
Ag, Au, Pb
TRS_201 Pb, C, Ca, O, Ag, Au, Fe, Cu, | (98,11£7,59) | (0,42+0,19) (1,47+0,31)
Mg, Al
TNRS_191010 Au, K, C, Ca, Pb, O, Fe, Cu, (99,41£6,84) | (0,00+0,00) (0,59+0,17)
Na, Mg, Al, Si
TNRS-mf-2.2d | C, O, Al Si, K, Ca, Fe, Cu, Au | (99,33£7,56) | (0,00+0,00) (0,67£0,16)
BSC C, O, Al Si, Ca, Fe, Cu, Au, Pb | (98,70+7,35) | (0,00£0,00) (1,30£0,24)
TCU-mf-2bd C, O, Cu, Ag, Au, Pb (97,3548,02) | (2,26%0,31) (0,09+0,10)

E visivel, pela composicio elementar, que ha pelo menos trés amostras
(TNRS_191010, TNRS-mf-2.2d, BSC) que ndo apresentam sinais do elemento Ag,
coincidindo com as que tém uma percentagem mais acentuada do elemento Au.

Comparando a amostra da lateral da Rainha (TRS_201) com a da sua tampa
(TRS_171), verifica-se um decréscimo significativo da qualidade da liga, com a diminuicao

da percentagem de Au e com aumento das percentagens dos restantes elementos
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principais da liga (Ag e Cu), apresentando ambas uma composi¢do elementar muito
semelhante.

Relativamente a comparacdo da lateral da Neta (TNRS-mf-2.2d) com a da sua tampa
(TNRS_191010), estas sdao muito semelhantes ao nivel das percentagens dos elementos das
ligas (no caso Au e Cu, Ag nao foi detetado), com um ligeiro aumento da percentagem de
Au na amostra da tampa. Porém, a composicao elementar da amostra da lateral é muito
mais simples que a da tampa.

Estes resultados serdo novamente mencionados e discutidos mais a frente em
conjunto com as duas amostras que apresentam mais camadas de liga metalica.

A amostra TNRS_74 foi recolhida da lateral repintada da Neta, mas pertence a tampa
(zona da abertura da pedra superior). Por baixo da coloragdo exterior vermelha, foi
possivel identificar trés camadas de aplicacdo da liga metélica, discriminadas na Fig.
34.14..

Mais uma vez, apds a recolha das informagdes qualitativas e semi-quantitativas,

compilou-se a informacao na seguinte tabela (Tabela 3.4.1.3.).
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SEM HV: 20.0 kV
View field: 1.98 mm
SEM MAG: 70 x

SEM HV: 20.0 kV
View Beld: 138 pm
SEM MAG: 1.00 kx

WO: 15.06 mm
Det: BSE
VEGA3J SBH

| A

500 pm
TAIL - University of Coimbra

wo:t492mm  |iy0000004]

Det: BSE
VEGA3 SBH

20 pm
TAIL - University of Coimbra

VEGA3 TESCAN

VEGAD TESCAN

Camada de Ouro Interior (cl)

Camada de Ouro Interior (c2)

Camada de Ouro Exterior (c3)

Fig. 3.4.1.4. - Anélises de SEM em modo BSE para as amostras TNRS_74 na camada interior c1 (escala 500 pm)

(A), na camada interior (c2) e camada exterior (c3) (escala 20 pm) (B). Imagens com identificacao das camadas

analisadas.

Tabela 3.4.1.3. - Analise qualitativa e semi-quantitativa obtida pela técnica de SEM-EDS para a amostra

TNRS_74.
Amostra Composicao Elementar Au (%rel) | Ag(%rel) | Cu (%rel)
TNRS_74c3 | C,O,Na, Mg, AL, Si, CL K, Ca, Fe, | (94,12£7,63) | (5,65%0,76) | (0,23£0,30)
Cu, Au, Pb, Ag
TNRS_74c2 | C,O,Mg, Al Si, Cl, K, Ca, Fe, Au, | (97,79£6,82) | (1,960,34) | (0,25+0,23)
Pb, Ag, Cu
TNRS_74cl | C, O, Al Si, K, Ca, Cu, Au, Pb, Ag | (95,53£7,67) | (2,7240,35) | (1,75£0,25)

191



Tendo em consideracdo as duas amostras do mesmo tamulo anteriormente
analisadas, estas apresentam uma composicdo elementar que inclui sempre o elemento
Ag, sendo ligas de qualidade inferior as anteriores, devido as percentagens mais baixas de
Au.

Por fim, a amostra com mais camadas de aplicagdo da liga metdlica, sete, pertence a
coroa da Rainha. Em trabalhos anteriores foi erroneamente afirmado que a amostra de
TRS com mais camadas teria quatro (Fig. 3.4.1.5.) 511,

De seguida, na Tabela 3.4.1.4., estdo reunidas informagdes das andlises qualitativa e

semi-quantitativa para cada camada de liga analisada.

Tabela 3.4.1.4. - Andlise qualitativa e semi-quantitativa obtida pela técnica de SEM-EDS para a amostra

TRS_191003.
Amostra Composicao Elementar Au (%rel) | Ag(%rel) | Cu (%rel)
TRS_191003 c7 Pb, Ca, C, O, Ag, Au, Fe, Cu, (96,287,57) | (1,74£0,29) | (1,98%0,33)
Mg, Al

TRS_191003 c6 | Pb, Ca, C, O, Ag, Au, Fe, Cu, Al, | (95,50£8,36) | (1,74%0,29) | (2,76+0,36)
Si

TRS_191003 ¢5 | Pb, Ca, C, O, Ag, Au, Fe, Cu, Al, | (93,54£7,48) | (5,58+0,60) | (0,88+0,20)
Si

TRS_191003 c4 | Pb, Ca, C, O, Ag, Au, Fe, Cu, Al, | (92,03£7,46) | (7,88+0,82) | (0,09£0,14)
Si

TRS_191003 c3 | Pb, Ca, C, O, Ag, Au, Fe, Cu, Al, | (98,34£8,07) | (0,72£0,19) | (0,94+0,22)
Si

TRS_191003 c2 | Pb, Ca, C, O, K, Au, Na, Mg, Al, | (98,84£9,09) | (0,00+0,00) | (1,16+1,49)
Si

TRS_191003 c1 Pb, Ca, C, O, Au, Al Cu (99,89+7,88) | (0,00+0,00) | (0,11+0,14)
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Camada de Ouro Interior (c1)
Camada de Ouro Interior (c2)
Camada de Ouro Interior (¢3)

Camada de Ouro Interior (c4)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

View field: 1.15 mm Det: BSE 200 pm
SEM MAG: 120 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Camada de Ouro Interior (¢5)

Camada de Ouro Interior (c6)

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.17 mm
View field: 213 pm Det: BSE
SEM MAG: 650 x VEGA3 SBH

Camada de Ouro Exterior (¢7)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.17 mm VEGA3 TESCAN
View field: 814 pm Det: BSE 200 ym
SEM MAG: 170 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Fig. 3.4.1.5. - Anélises de SEM em modo BSE para as amostras TRS_191003 nas camadas interiores c1, c2, (3 e
c4 (escala 200 pm) (A), nas camadas interiores c5 e c6 (escala 50 pm) (B) e camada exterior (c7) (escala 200 pim)

(C). Imagens com identificacdo das camadas analisadas.
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Ao nivel elementar, a camada mais interior (c1) é a que apresenta uma composigao
mais simples e uma liga mais rica em Au; as camadas interiores c3, c4, c5 e c6 apresentam
uma composicdo elementar igual, no entanto a qualidade da liga é muito diversificada, a
percentagem em Au tanto aumenta como diminui entre camadas.

Até a quarta camada de liga metélica observa-se um padrdo, isto é, com a adicao de
camadas de liga metalica a sua qualidade, relativa a percentagem de Au, tende a diminuir
a as percentagens dos restantes elementos, Ag e Cu, tendem a aumentar, o que d4 uma
tonalidade mais clara a liga. No entanto, a partir da quinta camada, a percentagem de Au
na liga volta a aumentar, porém nunca atingindo os valores das ligas iniciais.

Uma hipétese para o crescimento da qualidade do douramento pode ser o interesse
especial a partir de certa altura pelo inicio do processo de canonizacdo, mais precisamente
na governac¢do de D. Filipe II e D. Filipe III (em Espanha, D. Filipe III e D. Filipe 1V,
respetivamente). Segundo José Gimenez, uma das estratégias politicas dos monarcas
espanhdis envolvia a conclusdo do processo de canonizagdo da Rainha Santa, que tinha
sido abandonado aquando do desaparecimento de D. Sebastido. Outro fator que
contribuiu para esta dedugdo é o inicio da devocao a Rainha com inicio em 1615, mesmo
em terras de Aragdo, sendo que em Portugal jA a consideravam santa antes de ser
reconhecida oficialmente pela igreja [4410¢l. Assim, ndo seria de estranhar, como forma de
ressalvar a importancia do culto, o inicio do restauro do timulo pétreo apds a sua primeira
abertura, datada de 1612, com foco no douramento com ligas de melhor qualidade.

Como forma de facilitar as comparagOes entre amostras, agruparam-se as quatro
obras analisadas segundo camadas e respetiva composicao das ligas de Au aplicadas nas

mesmas, tendo-se elaborado um grafico com os dados analisados (Fig. 3.4.1.6.).
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Fig. 3.4.1.6. - Composicdo em Au, Ag e Cu das amostras de liga metalica de ouro dos timulos TRS, TNRS,
TCU e BSC.

O gréfico obtido, Fig. 3.4.1.6., permite estabelecer relacdes entre os resultados
analisados anteriormente, tendo em consideragao que a semelhanga na composicdo daliga
metélica ndo confirma datacdo préxima, apenas associa que a fonte de Au podera ser a
mesma.

A amostra com a camada de liga de maior qualidade (maior percentagem do
elemento Au), encontra-se isolada das restantes amostras (amostra TRS_191003 c1). Nas
suas proximidades localizam-se duas amostras de composicao/qualidade semelhante, em
termos de percentagem de Au, pertencentes ao TNRS, sendo uma da parte superior da
tampa - interior do caracol (TNRS_191010) e outra da lateral parte superior do nicho
(TNRS-mf-2.2d), podendo indicar que as primeiras pinturas no TNRS sao contemporaneas
das primeiras no TRS, fazendo uma extrapolacdo de uma possivel datacdo. Numa fase
mais avangada do trabalho, foi também encontrada uma camada com brilho Au na boca
de um ledo. No futuro, sera importante recolher amostra dessa regido e analisa-la., No
entanto, prevé-se que a sua liga metélica apresente uma composi¢cdo semi-quantitativa
semelhante a das amostras TNRS_191010 e TNRS-mf-2.2d.

De seguida, forma-se um grupo de quatro amostras com uma composi¢do de Au
compreendida entre 98-99%, sao elas TRS_191003 c2, BSC, TRS_201 e TRS_191003 c3,
estando a amostra BSC préxima de amostras do TRS, duas camadas da coroa e uma da
coluna. Este resultado contradiz o trabalho publicado pelo Mestre Afonso Coxito, que

enquadra esta amostra entre as camadas analisadas do TNRS e do TCU 5. Apés

195



identificacdo deste grupo, pode-se afirmar que, se se considerar que a semelhanca de
composicdo da liga pode dar indicagdes sobre a datacdo relativa, a estdtua e os
douramentos da tampa do TRS foram os primeiros a acontecer, visto a segunda e terceira
camada de liga proveniente da coroa ser contemporanea das colunas laterais do mesmo
tamulo, ndo apresentando semelhangas com a primeira camada da coroa do mesmo. Esta
hipétese esta de acordo com o descrito por Vasconcelos [471.

As duas altimas amostras com elevada percentagem de Au foram TNRS_74 c2 e TCU-
mf-2bd, dando indicios que o Au do TCU é contemporaneo ao dos bordos da tampa do
TNRS, mas ndo havendo relagdo com a amostra da parte superior da tampa. Estes dados
podem apontar para a hipdtese de a primeira pintura do TCU ter coincidido com um
primeiro retoque nos bordos da tampa do TNRS. Neste contexto, surge a questdo sobre
quando este retoque foi executado.

Enquanto que a tltima camada de pintura do TCU tera sido executada no Mosteiro
de Santa Clara-a-Nova, a primeira camada ainda suscita algumas dtvidas quanto ao local
de execucdo. Apenas se pode propor a hipétese desta camada de pintura do TCU e a
segunda camada de pintura do bordo do TNRS terem sido executadas ainda no Mosteiro
de Santa Clara-a-Velha, nos finais do século XV, altura em que se pensa ser costume a
pintura de tamulos de grande importancia [1051.

Por fim, restam trés grupos discriminativos que variam principalmente pela
existéncia dos elementos minoritarios pertencentes a liga, Ag e Cu: o primeiro agrupa as
amostras TRS_191003 c¢6, TRS_191003 c7 e TNRS_74 c1 (todas apresentando baixo teor em
Ag, tendo a amostra TRS_191003 c6 maior teor Cu do que as amostras TRS_191003 c7 e
TNRS74 c1); o segundo grupo junta TRS_191003 c5 e TNRS_74 c3 (ambas as amostras
apresentando um menor teor de Cu e maior teor de Ag); e o dltimo grupo engloba as
amostras TRS_191003 c4 e TRS_171 (a primeira apresenta uma elevada percentagem de
Ag e uma baixa de Cu, a segunda amostra apresenta o padrao contrario). Assim sendo, as
trés camadas douradas da borda da tampa do TNRS ndo sdo contemporaneas, com a
primeira pintura do mesmo tamulo.

As conclusdes retiradas da interpretagdo do grafico construido a partir das
percentagens adquiridas na andlise semi-quantitativa de SEM-EDS apenas remete para
possiveis hipoteses, ndo sao conclusivos. Isto porque nem todas as camadas das amostras
foram analisadas com a mesma ampliagdo, diferentes areas de analise, o que pode afetar
as percentagens determinadas. Logo, o que se obteve foram apenas tendéncias de

percentagens, como se pode observar nos gréficos representados na Fig. 3.4.7., com as
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analises das camadas da amostra TRS_191003, porque é a amostra que ird permitir um

maior enquadramento temporal dos douramento, e todas do TNRS.
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Camada Estratigrafica Amostra - Camada estratigrafica

Fig. 3.4.1.7. - Grafico de tendéncias de percentagem do elemento Au em funcdo das camadas estratigraficas
correspondentes, para a amostra TRS_191003 (A) e de todas as amostras do TNRS onde se analisou camadas

de ligas metalicas (B), nomeadamente TNRS_191010, TNRS-mf-2.2d e TNRS_74.

Numa interpretagdo dos gréficos apresentados na Fig. 3.4.1.7., verifica-se uma
concordancia com a informacao fornecida pelo gréfico representado na Fig. 3.4.1.6..

Da interpretacdo do gréfico de Fig. 3.4.1.7.A, pode-se constatar que até a terceira
camada estratigréfica ha uma tendéncia de manter a qualidade da liga dourada aplicada
no TRS, porém na quarta camada ocorre uma reducado drastica da qualidade da liga, que
a partir da quinta camada tende novamente a aumentar, ndo atingindo os valores iniciais.
Se esta tendéncia de valores se mantiver apds novas andlises mais rigorosas, com uma
diminui¢do dos erros associados, a aplicacdo da liga metdlica pode estar associada a
periodos de crises politicas, entre a sua feitura e a data da tltima repintura. De entre as
diversas crises que Portugal foi vivenciando ao logo do enquadramento temporal pré-
definido, pode-se ressalvar a falta de herdeiro aquando da morte de D. Fernando I (1383),
o desaparecimento de D. Sebastido (1578) e a consequente subida ao trono por parte de
Espanha (1581-1640). Nesta altura, D. Filipe I (em Espanha, D. Filipe II) subiu ao trono
com o objetivo de restaurar a sociedade e as finangas portuguesas, visto que sempre quis
manter a autonomia entre os reinos que governava. Devido a situagdo econémica do pais
durante este periodo, verificou-se uma reducao na produgdo artistica. Porém, os reinos da
Inglaterra e da Holanda comecaram a atacar as coldnias e rotas comerciais portuguesas
mais rentaveis dos produtos que vinham do Oriente, sendo algumas delas Cabo Verde,

Acores, India, e, principalmente, a ocuparem as minas em S. Jorge da Mina (Guiné) e o
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entreposto comercial de Antuérpia [106-1091 Estes acontecimentos histéricos podem
justificar a diminuigdo da qualidade da liga metalica até a quarta camada.

Em relacdo ao gréfico da Fig. 3.4.1.7.B, as duas primeiras amostras da Neta
(TNRS_191010 e TNRS-mf-2.2.d) enquadram-se nas camadas estratigraficas da Rainha,
entre a primeira e a segunda camada, indiciando que sdo pinturas contemporaneas e
correspondem a primeira camada de pintura do tdmulo. As repinturas apresentadas pelas
trés camadas de liga presentes em TNRS_74 sdo aparentemente diferentes, com uma
composigdo mais pobre, facto que apoia a ndo contemporaneidade das amostras
provenientes da primeira pintura do tamulo, nomeadamente TNRS_191010 e TNRS-mf-
2.2d, sendo a sua época de execucdo coincidente com a das tdltimas camadas de liga
detetaveis na Rainha, embora os valores obtidos na analise ndo coincidam. Devido a
qualidade de liga inferior indicar aplicacdo posterior, serd necessario procurar mais
amostras noutros locais do bordo da tampa do TNRS para confirmar tal hipétese.

Com todas as questdes apresentadas, como trabalho futuro, aconselha-se uma revisao
amostral, por forma a selecionar amostras em que o feixe de eletrdes cubra a mesma area,
de modo a reduzir o erro na andlise semi-quantitativa das ligas para ser possivel

estabelecer uma datacio relativa.

3.4.2. Anélise de Pigmentacdo

Neste subcapitulo, ndo foram consideradas todas as amostras observadas por MO,
mas apenas as que foram selecionadas apo6s realizagdo desta técnica, pois permitiu reunir
informagdo sobre as camadas estratigraficas presentes nas amostras.

Comecando a anélise pelas amostras do TNRS, a tampa e a lateral ndo repintada
apresentam muitas diferencas comparativamente as laterais repintadas, o capitel e alguns
pormenores pontuais colocados na tampa (Fig. 3.4.2.1.), nomeadamente no respeitante a
coloracdo das pecas e nimero de camadas estratigraficas, sendo observado duas camadas

estratigraficas nos locais de repintura.
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Fig. 3.4.2.1. - Locais de repintura na parte superior da tampa (A, B e C) e locais de ndo repintura na parte

lateral (D), na parte superior da tampa (E) e na parte do bordo da tampa (F).

Focando a atencao nas estratigrafias dos bordos da tampa, a tiltima camada do bordo
da tampa na lateral ndo repintada (amostra TNRS_3 - Fig. 3.4.2.2.A), apresenta apenas
uma camada estratigrafica, que coincide com o observado para os nichos da mesma lateral,

isto é, corresponde a pintura original do tdmulo nesta regido.

Vermelhdo

Branco de Pb + Ocre de Fe
ou ~ Pintura Original

Material Inorganico + Ocre de Fe

Branco de Pb + Calcite

Preto de C + Malaquite/ Azurite

Repintura
Malaquite/ Azurite

Vermelhao
Branco de Pb

Pintura Original
Material Inorganico + Ocre de Fe

Branco de Pb + Calcite

Fig. 3.4.2.2. - Amostra TNRS_3 (A) e amostra TNRS_45 (B): Locais de recolha, montagens fotograficas das

imagens por MO (com ampliacdo de 10X x 10X) e as estratigrafias observadas da camada mais exterior (topo

da estratigrafia) até a camada mais interior (fundo da estratigrafia).

A camada intermédia do bordo da tampa do lado ndo repintado (TNRS_4 - Fig.

3.4.2.3.A) apresenta uma estratigrafia igual a da camada equivalente no lado repintado
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(TNRS_050206 - Fig. 3.4.2.3.B), indiciando que esta camada também foi repintada, muito

provavelmente devido ao facto de ser mais acessivel.

Preto de C + Malaquite/ Azurite

— Repintura
Malaquite/ Azurite

Ag
Bolus + Ocre de Fe

Ocre de Fe

Pintura Original

Branco de Pb + Calcite

Fig. 3.4.2.3. - Amostra TNRS_4 (A) e amostra TNRS_050206 (B): Locais de recolha, montagens fotogréficas das
imagens por MO (com ampliacdo de 10X x 10X) e as estratigrafias observadas da camada mais exterior (topo

da estratigrafia) até a camada mais interior (fundo da estratigrafia).

Esta repintura eliminou os vestigios da pintura original de prata, fazendo contraste
com os dourados do timulo. Com a aplicacdo do pigmento preto e verde, foram
eliminados os vestigios de estragos ou danos, ou por razdes estéticas, por necessidade de
um restauro imediato. O pigmento verde auxiliou a repintura na medida em que,
possivelmente, serviu para eliminar o brilho inerente do material com prata.

A primeira camada do bordo da tampa na lateral ndo repintada (amostra
TNRS_050202 - Fig. 3.4.2.3.A), tal como a udltima camada do bordo do mesmo lado,
também apresentam apenas uma camada estratigrafica, a pintura original. Comparando
com os bordos da tampa da lateral repintada, da ideia que a repintura ocorreu sobre a
amostra TNRS_73 (Fig. 3.4.2.3.B), apresentando esta também a camada primaria, e a
amostra TNRS_74 (Fig. 3.4.2.3.C), que apresenta uma estratigrafia mais complexa idéntica
a das camadas de repintura. Esta repintura poderia ter sido aplicada apds a reposicdo da

tampa do tmulo pois s6 aparece em uma das laterais.
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Vermelhao ‘

Branco de Pb + Calcite

Material Inorganico + Ocre de Fe J~ Pintura Original

Ocre de Fe
Preto de C + Branco de Pb

~ Repintura

Vermelhao ’

Material Inorganico + Ocre de Fe ( Pintura Original

Branco de Pb + Calcite

Ocre de Fe Repintura 4

——

Liga Metélica Dourada
Bolus + Ocre de Fe

Branco de Pb

- Repintura 3

Liga Metalica Dourada

~ Repintura 2
Bélus

Liga Metélica Dourada AL
Branco de Pb + Calcite [

Fig. 3.4.2.4. - Amostra TNRS_050202 (A), amostra TNRS_73 (B) e amostra TNRS_74 (C): Locais de recolha,

Repintura 1

montagens fotograficas das imagens por MO (com ampliagao de 10X x 10X) e as estratigrafias observadas da

camada mais exterior (topo da estratigrafia) até a camada mais interior (fundo da estratigrafia).

A duvida que permanece, mesmo apods esta andlise, € o porqué de a repintura dos
bordos laterais nao ter sido feita a toda a volta, visto que se o restauro fosse realizado sem
a tampa teriam acesso facil a todas as camadas dos bordos nas quatro laterais (é de lembrar
que esta ultima pintura tera sido feita com o timulo encostado a uma parede).

As ultimas repinturas correspondem a cores de nivel estético pobre, isto €, cores mais
apagadas atribuidas a aplicacgdo de aglutinantes. E exemplo o castanho exterior,
apresentado pela amostra TNRS_74 que se enquadra neste tipo de cor e que devera ter
sido aplicado numa época diferente a da camada intermédia. Isto porque a pigmentacdo
encontrada na amostra TNRS_4 mantém-se na mesma posigdo em todas as laterais, o que
encaixa na teoria da repintura ter sido executada com a tampa colocada e encostado a uma
parede, que apenas permitiria acesso ao bordo lateral que se encontra repintado.

Em relacgdo a aplicagdo das ligas metélicas douradas, estas poderdo ter sido aplicadas
durante uma fase intermédia de restauracdo, encontrando-se ja o tamulo encostado a
parede e com a tampa colocada. Verificaram-se danos na tampa, que foram retocados
posteriormente, facto que ainda se tem de apurar devido as amostras selecionadas que
continham ligas, j4 analisadas e referidas em 3.4.1. Andlise de Ligas Metdlicas, ndo
apresentarem semelhancas, podendo ser justificado por um espagamento temporal sem

explicagdo aparente.
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Continuando a analise da pintura original do TNRS, os nichos das laterais seriam
azuis, tal como no seu interior, debruados com apontamentos vermelhos e dourados,
tendo a zona circundante pintada de branco para dar maior realce. O douramento das
colunas, no capitel e partes superiores dos nichos, inclusive na zona dos motivos florais, é
idéntico aos vestigios de douramentos ainda existentes na tampa, no interior do caracol
do ledo. Na base dos nichos aparece o pigmento vermelho de chumbo, porque essa area é
menos nobre, o que permite a utilizacdo de tons mais terra e mais bagos para fornecer a
sensacdo de mais térreo, sendo que o bordo vermelho nos nichos e na tampa é o pigmento
vermelhdo, por forma a dar maior destaque aos elementos.

O TRS, ao contrario do timulo da neta, apresenta uma pintura mais uniforme,
havendo vestigios de repinturas pontuais (Fig. 3.4.2.5.), como é o caso dos anjos em cima
do timulo que apresentam uma dltima camada muito colorida. Seria interessante, como
trabalho futuro, proceder a comparacao destes anjos com os que se encontram no Museu

Nacional Machado de Castro, em Coimbra, atribuidos ao mesmo artista.

Fig. 3.4.2.5. - Locais de repintura pontuais (A, B e C) e locais onde se conserva a pintura original (D, E e F) no

TRS.

Nas colunas e nos bordos dourados apresentados no TRS, dependendo do sitio, hé
varias camadas de repintura do douramento (Fig. 3.4.2.6.): por exemplo na coroa da
Rainha (7 camadas), na coluna da face lateral (5 camadas), no rebordo exterior (3 camadas)
e no interior do capitel (2 camadas). Adicionalmente, a andlise destas amostras evidencia

que as escolhas cromaticas nao foram sempre as mesmas para os mesmo motivos.
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Fig. 3.4.2.6. - Locais onde se analisou a existéncia diversas de camadas de douramentos no TRS, como na coroa

(A), na coluna da lateral (B), no rebordo exterior (C) e no interior do capitel (D).

Para além de douramento, verificou-se a existéncia de prateamentos nos turibulos
(amostra TRS_186), coincidindo com informacdo similar, obtida pela Mestre Mariana
Silva, que indicou a presenca de prata nas dreas laterais por cima dos nichos principais
que continham motivos florais (amostra TRS-mf-11cal), para além de uma variedade de
cores atualmente ocultadas pela aplicagdo do pigmento branco de chumbo. O prateamento
encontrado nos motivos florais corresponde a uma camada interior, remetendo para uma
primeira pintura, supostamente com o objetivo de contrastar com os douramentos
generalizados em outros motivos do mesmo tamulo.

Ao ter sido encontrada prata em locais do TRS (na parte superior dos nichos e no
turibulo), verifica-se a mesma estratégia de contraste entre Ag e Au utilizada também na

primeira camada de pintura da neta (amostra TNRS_4).
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Ag

Bolus + Ocre de Fe

Bélus + Ocre de Fe
Preto de C
Ag

Preto de C + Malaquite/ Azurite

- - Repintura
Malaquite/ Azurite

Ag
B6lus + Ocre de Fe

— Pintura Original

Ocre de Fe
Branco de Pb + Calcite

Ag

Bélus + Ocre de Fe

Ocre de Fe Pintura Original

Branco de Pb + Calcite

Fig. 3.4.2.7. - Amostra TRS_186 (A), amostra TNRS_4 (B) e amostra TRS-mf-11cal (C): Locais de recolha,
montagens fotograficas das imagens por MO (com ampliagao de 10X x 10X) e as estratigrafias observadas da
camada mais exterior (topo da estratigrafia) até a camada mais interior (fundo da estratigrafia). E de referir
que na amostra TRS_186 nédo tem referéncia de qual a camada mais interior ou vice-versa devido a ambas as

camadas apresentarem a mesma composicdo e aparéncia.

Devido ao enquadramento das primeiras ligas douradas do TNRS entre a primeira e
a segunda camadas douradas da coroa do TRS, e por também se verificar semelhanca com
a primeira camada de Ag, colocou-se a hipétese de ambas primeiras pinturas dos timulos
serem contemporaneas.

Para além dos douramentos com composicdo semelhante e prateamentos (3.5.1.
Andlise de Ligas Metdlicas), nas primeiras camadas de pinturas de ambos os tamulos,
verificou-se que os interiores dos nichos laterais eram originalmente azuis.

A primeira camada de azul do interior dos nichos nas laterais de ambos os timulos
(no TNRS encontra-se na lateral ndo repintada), confirma-se a semelhanca entre os
pigmentos, através da tonalidade do grao do pigmento. Por sua vez, o dltimo azul do
calvario, na face da cabeceira, ja apresenta grao mais fino, devido a um restauro posterior.
Devido a esta semelhanca de pigmentacdo azul, pode-se dizer que os primeiros brancos
de preparagdo (depois da pedra branca) sdo brancos semelhantes, sendo os brancos

originais, uma vez que antecedem uma mesma camada azul de composicdo semelhante.
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Azurite L .
Repintura
Branco de Pb [
Azurite
Material Inorganico -~ Pintura Original
e Branco de Pb + Calcite
>l
y Azurite ‘
Material Inorganico - Pintura Original
Branco de Pb + Calcite ‘
A
) Branco de Pb % Repintura
Azurite ’
Material Inorganico - Pintura Original
Branco de Pb + Calcite {

—

Fig. 3.4.2.8. - Amostra TRS_30 (A), amostra TNRS_8 (B) e amostra TRS_205 (C): Locais de recolha, montagens
fotograficas das imagens por MO (com ampliacdo de 10X x 10X) e as estratigrafias observadas da camada

mais exterior (topo da estratigrafia) até a camada mais interior (fundo da estratigrafia).

Assim, pode-se afirmar que a primeira pintura da TNRS enquadra-se entre a primeira
e segunda da TRS.
Os pormenores de repintura mais contemporaneas em ambos os timulos encontram-

se nas zonas de aplicacdo dos pigmentos vermelhos (Fig. 3.4.2.9.).

4,

mulos.

Em TNRS, como na veste do anjo (A) e no capitel (C). Em TRS, como na asa do anjo (B) e em pormenores do
capitel (D).

Outra pigmentacdo de interesse é a pigmentacdo castanha, encontrada
maioritariamente na camada mais externa do TNRS, com o objetivo de reproduzir os
douramentos exteriores no TRS (Fig. 3.4.2.10.). E dificil atestar a contemporaneidade da
altima camada de pintura do TNRS com o TRS pois, apesar da semelhanga, a estratigrafia
da TNRS é muito pobre. Também é de salientar a técnica de pintura dos brasodes,

apresentada na amostra TRS_142 (Fig. 3.4.2.10.A), em que a pintura dos pormenores do

205



brasao foi feita por cima da pintura integral da regiao, sendo possivel observar o pigmento

vermelhao do rebordo do Brasao da Casa Portuguesa.

Ocre de Fe

Vermilhao granuloso
Ocre de Fe

Branco de Pb + Calcite

Pintura Original

Ocre de Fe

Branco de Pb + Calcite

Fig. 3.4.2.10. - Amostra TRS_142 (A) e amostra TNRS_90 (B): Locais de recolha, montagens fotograficas das
imagens por MO (com ampliacdo de 10X x 10X) e as estratigrafias observadas da camada mais exterior (topo

da estratigrafia) até a camada mais interior (fundo da estratigrafia).

Apesar das similaridades, hd diferencas notérias, comecando pela forma de
ocultamento de camadas mais interiores. No TNRS (Fig. 3.4.2.11.A), como se verificou
anteriormente, utilizavam muito o pigmento verde com o preto para ocultacdo de pinturas
originais, com excecdo da regido superior dos nichos com os motivos florais em que
recorreram a pigmentagdo vermelha. Por sua vez, no TRS (Fig. 3.4.2.11.B), as pinturas
originais foram na sua maioria cobertas por pigmento branco, com excecao do nicho do

calvario, que foi repintado com um azul mais esbranquigado de grao mais fino.

Fig.3.4.2.11. - Locais de que se salienta ocultagdes das pinturas originais, em TNRS (A) e em TRS (B).

Os azuis encontrados dentro dos nichos e colunas das laterais repintadas, assim como

no capitel do TNRS, apenas podem ser comparados com os azuis das asas dos anjos do
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TRS e ndo com, por exemplo, os azuis do nicho do calvério, tendo em conta o ntimero de

camadas e o tipo de grdo.

/.

3

tados com semelhangas na pigmentagao azul em TNRS (A e B) eem TRS (C e

Fig. 3.4.2.12. - Locais repin D).

Por fim, estabelece-se relacdo entre o TNRS e o TCU. As ligas metalicas douradas, ja
analisadas, no subcapitulo 3.4.1. Anilise de Ligas Metilicas, apresentam diferencas entre o
primeiro douramento do TCU e a mesma camada no TNRS, porém verificam-se
semelhancas entre os timulos nos retoques posteriores apresentados na amostra
TNRS_74.

Apesar desta diferenca, a aplicacao dos bélus em ambos os timulos seria uma questao
interessante de analise futura, pois a técnica de aplicagdo apresenta similaridades, sendo

colocada sobre as zonas pigmentadas de branco (Fig. 3.4.2.13.).

A)

Liga Metalica Dourada

Bélus + Ocre de Fe Pintura Original

Branco de Pb + Calcite

Branco de Pb Repintura

Liga Metélica Dourada

Bélus + Ocre de Fe Pintura Original

Branco de Pb + Calcite

]

Fig. 3.4.2.13. - Amostra TNRS_191010 (A) e amostra TCU-mf-2d (B): Locais de recolha, montagens fotograficas
das imagens por MO (com ampliacdo de 10X x 10X) e as estratigrafias observadas da camada mais exterior

(topo da estratigrafia) até a camada mais interior (fundo da estratigrafia).

Este facto coopera com a construgao posterior do TCU, mais do que um século ap6s o

TNRS. Para atestar esta hipotese seria de valor, também como trabalho futuro, proceder-
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se a comparacao de outros pigmentos existentes na camada mais externa de pintura, como
as cores azuis, vermelhos, brancos e pretos, em ambos os timulos.

Tendo-se verificado, por observacdo direta, a existéncia de varias semelhancas na
camada mais recente de TNRS, TCU e elementos do altar-mor da capela do Mosteiro de
Santa Clara-a-Nova (muretes, credéncias e laterais das escadas). De referir, a nao
existéncia de douramentos e a existéncia de dois tons vermelhos (um escuro e outro

alaranjado), azul e castanho claro (pensa-se que se encontra nas zonas onde anteriormente

existiu uma primeira camada dourada).

Das anélises efetuadas como ponto de partida para este estudo, apesar de ndo terem
sido observadas semelhangas imediatas, verificou-se que o vermelho mais escuro no TCU,
vestes do anjo no TNRS e na parte superior do murete, correspondem ao mesmo
pigmento, o vermelhdo (Fig. 3.4.2.15.A), enquanto que na parte lateral do murete foi
utilizado o pigmento vermelho de chumbo (Fig. 3.4.2.15.B), faltando analisar os vermelhos
das repinturas dos timulos, os azuis dos trés objetos (visto que azul analisado da parte

interior do murete ndo foi conclusivo) e os castanhos dos timulos em questao.
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Vermelhao I
Ocre d? Fe ou Degraéaqﬁo do | Repintura
pigmento superior
Branco de Pb + Preto de C
Vermelho de Pb
Ocre de Fe ~ Pintura Original
Branco de Pb + Calcite
Vermelho de Pb
Ocre d? Fe ou Degrad-acéo do || Repintura
pigmento superior
Branco de Pb + Calcite
Vermelho de Pb
Ocre de Fe  Pintura Original
Branco de Pb + Calcite

Fig. 3.4.2.15. - Amostra Muro_050205 (A) e amostra Muro_050210 (B): Locais de recolha, montagens

fotograficas das imagens por MO (com ampliagéo de 10X x 10X) e as estratigrafias observadas da camada

mais exterior (topo da estratigrafia) até a camada mais interior (fundo da estratigrafia).
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Capitulo 4

4.  Conclusoes e Perspetivas Futuras

Esta dissertagdo tinha como objetivo o estudo e anédlise do contetido material e
histérica do timulo da Rainha Santa e sua neta, tendo em conta uma janela temporal desde
o termino da realizacdo da obra, em 1330; a morte da Rainha, em 1336; beatificacdo, em
1516; a abertura do TRS, por forma a dar inicio ao processo de canonizagdo (primeiro
registo de abertura), em 1612; confirmagdo da canonizacdo, em 1625; relatos descritivos da
obra pictografica do tamulo por Frei Manuel da Esperanca e Frei Anténio de Escobar, em
1666; transladacao do tamulo pétreo para o timulo de cristal e prata, em 1677; e, a data
da dltima repintura do TRS, em 1782. Por forma a conseguir obter uma datacao relativas
das obras estudas foram utilizadas diferentes técnicas analiticas, de referir MO, p-XRF, b-
XRF, micro-Raman e SEM, para a identificagdo dos materiais utilizados na decoracao dos
timulos em analise.

No TRS, foi possivel identificar diferentes estratigrafias, consoante o local de recolha
da amostra, nomeadamente nas zonas douradas o namero de camadas de douramento
variou entre duas e sete, em locais onde a coloragdo e a estratigrafia se mantiveram
intactas. Noutras zonas, como é o caso dos motivos florais, figuras humanas, fundos e
aderecos (anjos, cdes, ledes, escudos), consoante o tipo de motivo verifica-se que a
estratigrafia tem caracteristicas diferentes, umas com vérias cores outras monocromaéticas,
como na coroa e nas colunas das laterais que sempre foram douradas. No TNRS, apenas
foi possivel identificar claramente uma primeira (face direita) e uma tltima (face lateral
esquerda, face dos pés, fase da cabeceira e tampa) pintura. No entanto, no bordo da tampa
foi possivel identificar trés camadas douradas intermédias.

Dos materiais identificados, destaca-se no TRS, que a pigmentagao vermelha é, na sua
maioria, composta por vermelhdo, com excecdo das camadas interiores da amostra
recolhida do bordao (TRS_160) que é um camada de vermelho de chumbo; a pigmentagao
branca exterior corresponde a branco de chumbo, também utilizado em camadas
interiores como preparacdo do suporte pétreo; a pigmentacdo castanha, camadas de
preparacgao para a aplicagdo de ligas metélicas (douramentos e prateamentos), é a base de
ocres de ferro; a pigmentacdo azul é associada ao pigmento azurite; a pigmentacdo
amarela surge em locais de aplicacdo de douramento, com as excecdes verificadas nos

castelos do brasdo portugués na tampa (TRS_142) em que foi aplicado 6xidos de ferro
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amarelo, e na amostra da almofada da Rainha (TRS_171) em que o verde interior é
composto pela combinac¢do do pigmento amarelo de chumbo e estanho com o pigmento
azurite; por ultimo, a pigmentagdo preta com o subtom azulado provém da mistura de
preto de carbono com um pigmento azul ou verde contendo cobre (azurite ou malaquite),
com excecao do preto do bordao (TRS_160) que resulta da degradacdo de 6xido de ferro,
e da amostra recolhida da concha de Santiago (TRS_191004) em que o preto é composto
por um 6xido de manganés.

No TNRS, os materiais apresentaram as seguintes caracteristicas: a pigmentagao
vermelha existente neste timulo é composta por vermelhdo (mais comum nas repinturas)
e vermelho de chumbo, variando com posi¢do do adereco no timulo; tal como ocorre na
TRS, a pigmentacdo branca exterior é devida a aplicacdo de branco de chumbo, também
utilizado em camada interiores como preparacao do suporte pétreo; a pigmentagdo
castanha e amarela sdo na sua maioria compostas por ocres de ferro, com excecao das
amostras do alfinete de peito (TNRS_103) e do rebordo do manto (TNRS_105) que
apontam para a aplicagcdo do pigmento amarelo de chumbo e estanho; a pigmentacao azul
corresponde a azurite; e, também como no TRS, a pigmentacao preta com subtom azulado
ou esverdeado é obtida pela mistura de preto de carbono com um pigmento azul ou verde
contendo cobre (azurite ou malaquite).

No que diz respeito as ligas metalicas, identificou-se Au em muitas das camadas da
TRS, como é o caso da coroa (com sete camadas) e colunas das laterais (com cinco
camadas), e prata em alguns dos motivos, como o turibulo referenciado na literatura e
confirmado, e por cima dos nichos na zona dos motivos florais. Na TNRS, encontra-se
ouro na primeira camada das zonas mais antigas, que nao foram alvo de restauros, e no
bordo da tampa (trés repinturas douradas intermédias). Foi também encontrada prata na
pintura original no bordo da tampa.

Por comparacdo dos materiais encontrados em ambos os ttmulos, os pigmentos
brancos, azuis, castanhos e vermelhos apresentam o mesmo tamanho de grao,
douramentos e prateamento de qualidade idéntica, o que indica que a primeira camada
de pintura dos tamulos é contemporanea, ou que a primeira do TNRS se situa entre a
primeira e segunda camadas de pintura do TRS. Pode-se afirmar que ambas pinturas sdo
anteriores a 1612. As primeiras camadas de prata, tanto da tampa como das laterais, ja se
encontravam pintadas em 1612, como é referido na ata de abertura do tamulo.

Das amostras analisadas, detetou-se um maior ntimero de camadas estratigraficas na

tampa do TRS do que na sua lateral, o que pode indicar que, assim como Frei Manuel da

212



Esperanca referia, que as faces laterais teriam sido pintadas posteriormente a tampa. Um
estudo mais detalhado e comparativo da composi¢ao do ouro destas amostras podera vir
a esclarecer este aspeto, por comparagao da composicao das camadas, e permitir confirmar
o que foi dito por Frei Manuel da Esperanca.

Adicionalmente, tanto a tampa como a lateral do TNRS apresentam Au de
composicdo semelhante, enquadrado entre a primeira e a segunda camada da coroa da
Rainha. No entanto, caso as faces laterais do TRS nao tivessem sido pintadas juntamente
com a tampa, outra possibilidade é a tampa ter sido pintada numa fase inicial, de acordo
com o escrito por Frei Manuel da Esperanca, como era costume na época. E, portanto, de
interesse proceder-se a um trabalho futuro mais pormenorizado nas amostras que contém
ouro e prata. No entanto, tendo em conta toda a informacao recolhida, é muito provével
que o tamulo ja tivesse recebido a segunda camada de pintura aquando da abertura em
1612.

Em escavacOes recentes no Mosteiro de Santa Clara-a-Velha, nas quais foi posto a
descoberto a igreja e os claustros, foi encontrado, de entre outras pecas, um busto humano
que se suspeita ser do mesmo autor dos timulos, devido aos recursos estilisticos (cabelos,
vestes, fecho da capa). Este busto apresenta apenas uma camada de pintura com
pigmentos azuis, vermelhos, dourados e brancos, em tudo idénticos aos da primeira
camada de pintura do TNRS. Esta informacdo permite concluir que a primeira pintura
ainda foi executada em Santa Clara-a-Velha e a dltima ja em Santa Clara-a-Nova. A tltima
camada de pintura do TRS estd datada de 1782 e é de crer que essa tltima camada e,
eventualmente, algumas camadas anteriores tenham sido executadas no novo mosteiro.

Neste trabalho teve-se em conta a existéncia de um terceiro timulo, também
proveniente do Mosteiro de Santa Clara-a-Velha, que deve ter pertencido a casa ducal de
Coimbra, destinado a filha de D. Isabel de Urgel, D. Catarina de Urgel, tendo sito
construido na segunda metade do séc. XV. Este timulo apresenta, pelo menos quanto se
consegue observar, duas camadas de pintura, sendo a mais recente muito semelhante, ndo
s0 na variedade de cor como na sua constituicdo (vermelho, azul, castanho), a camada
mais recente do TNRS. Esta tltima, ndo parece ter equivaléncia com a tltima camada do
TRS, mas sim com as pinturas existentes na capela mor da igreja do Mosteiro de Santa
Clara-a-Nova, nomeadamente nos muros de separacdo da zona alta e duas credéncias.
Tais indicios levam a crer que estes dois tamulos, aquando da sua dltima pintura, estavam
encostados as paredes laterais da capela mor (simetricamente dispostos), uma vez que a

pintura ndo abrangeu uma das laterais em cada um dos tamulos.
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Devido ao volume de trabalho executado, ndo foi possivel realizar no ambito deste
estudo uma andlise comparativa com outras obras atribuidas ao mesmo artista existentes
no Museu Nacional Machado de Castro, como estava planeado. Espera-se, num futuro

préoximo, avangar com esse estudo.
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Apéndice

L. Arca Tumular da Rainha Santa Isabel

Tabela AIl - Tabela referente a todas as amostras do TRS analisadas por MO no decorrer deste trabalho, nome,

localiza¢do na obra, imagem/montagem de imagens de MO (com amplia¢des de 10X x 5X ou 10X x 10X) e os

elementos de interesse detetados aquando da sua andlise.

Numero Local de Elementos
de Recolha Amostra por MO de
Amostra Interesse
e Pigmento
azul
e Pigmento
TRS 22 branco
e Pigmento
azul
TRS 28
e Pigmento
azul
TRS_29

225



TRS_30

e Pigmento
azul

TRS_65

¢ Pigmento
azul

e Pigmento
branco

TRS_66

¢ Pigmento
azul

e Liga
metalica

TRS_67

e Pigmento
vermelho

TRS_68

eLiga
metéalica
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TRS_69

¢ Pigmento
azul

¢ Pigmento
vermelho

TRS_70

e Liga
metalica
¢ Pigmento

azul
“escuro”

TRS_71

e Pigmento
vermelho

TRS_72

e Pigmento
branco
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TRS_75

e Pigmento
vermelho

eLiga
metalica

e Pigmento
castanho

TRS_76

ePigmento
branco

elLiga
metalica

ePigmento
azul
“escuro”

TRS_140

e Pigmento
branco

e Pigmento
azul

TRS_141

e Liga
metalica
e Pigmento

azul
e Pigmento
castanho
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TRS_142

¢ Pigmento
amarelo

TRS_143

¢ Pigmento

castanho

TRS_144

¢ Pigmento
castanho

¢ Pigmento
vermelho

TRS_145

e Pigmento
castanho
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e Liga

metéalica
TRS 150
e Pigmento
vermelho
TRS 151
e Liga
metélica
TRS_152
eLiga
metéalica
TRS 153

230




TRS_154

¢ Pigmento
azul
“escuro”

TRS_155

¢ Pigmento
azul

e Liga
metdlica

TRS_156

¢ Pigmento
azul

TRS_157

e Pigmento
branco
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e Carnacao

TRS_158
e Carnacao
TRS_159
e Liga
metalica
TRS_160
e Liga
metalica
TRS_161
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TRS_162

e Liga
metéalica

TRS_163

¢ Pigmento
azul
“escuro”

TRS_164

e Liga
metalica
¢ Pigmento

azul
“escuro”

TRS_165

e Pigmento
verde
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TRS_166

e Pigmento
vermelho

e Pigmento
verde

e Pigmento
azul

TRS_167

¢ Pigmento
branco

e Pigmento
vermelho

TRS_168

e Liga
metélica

TRS_169

e Pigmento
azul
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TRS_170

e Pigmento
vermelho

TRS_171

eLiga
metalica

¢ Pigmento
vermelho

¢ Pigmento
verde

TRS_172

e Liga
metalica
e Pigmento

vermelho

TRS_173

e Pigmento
azul
“escuro”
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TRS_174

e Carnacao

TRS_175

e Carnacao

TRS_176

eLiga
metalica

e Pigmento
castanho

TRS_177

eLiga
metalica

e Pigmento
castanho
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TRS_179

e Liga
metéalica

TRS_180

¢ Pigmento
vermelho

e Liga
metalica

TRS_181

e Liga
metéalica

TRS_182

e Pigmento
azul

237



TRS_183

e Pigmento
vermelho

e Pigmento
azul

eLiga
metalica

TRS_184

e Pigmento
verde

TRS_185

e Pigmento
azul

e Pigmento
vermelho

TRS_186

e Liga
metalica
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TRS_194

eLiga
metalica

¢ Pigmento
branco

TRS_196

e Pigmento
vermelho

e Liga
metalica

TRS_197

e Liga
metalica

TRS_198

e Liga
metéalica
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TRS_199

e Liga
metéalica

TRS_200

e Liga
metdlica

TRS_201

e Liga
metalica
e Pigmento
“azul
escuro”

e Pigmento
branco

TRS_202

e Liga
metalica
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e Pigmento

branco
¢ Pigmento
azul
TRS 205 “escuro”
¢ Pigmento
azul
“escuro”
TRS
191001A
¢ Pigmento
azul
“escuro”
TRS_
191001B
¢ Pigmento
azul
“escuro”
TRS_
191002
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e Liga

metélica
TRS_
191003
¢ Pigmento
azul
“escuro
e Pigmento
TRS_ vermelho
191004 ¢ Pigmento
branco
e Pigmento
azul
“escuro”
¢ Pigmento
TRS_ vermelho
191005

242




Tabela AI2. - Correspondéncia entre os locais de aplicacdo da técnica de p-XRF e de recolha de amostras de

pintura. O cédigo utilizado na legenda dos locais onde se executou p-XRF teve em considera¢do a cor

apresentada a olho nu: az (azul), d (dourado), vim (vermelho), vr (verde), pt (preto), cas (castelos-amarelo

escurecido), c (castanho) e pd (aparéncia de pedra).

Local de Analise Amostra Recolhida Anilise em p-XRF

TRS 67 lvm
TRS 66 2az

‘

TRS_68 e TRS_70 3d
Rebordo do capitel

TRS_69 4az

Nuvem do ajo do capitel
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TRS 151 5vm
,..F{»
i !’Ii.(ﬁ.‘\ WARY |
Escudo da Casa de Aragao
TRS_150 6c
TRS_156 7az
E&dbda Casa Austro-
~ Hungara
A TRS_155 8pd
R
Escudo da Casa Austro-
Hungara
TRS_151 9vm
: "'.‘A/,-
- TS v
Escudo da Casa de Aragao
TRS_150 10d
TRS_140 12az
Escudo da Casa de
Portugal

244




7 /’._-."" ‘ 3
Bordado do manto da
Rainha

TRS 142 15cas
Escudo a Casa de
Portugal
TRS 145 16¢
TRS 180 e TRS 181 18vm
TRS 176 e TRS 177 20c
TRS_144 22vim
TRS 141 23d
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TRS_191001A,

TRS _191001B e 24pt
TRS_191002
Manto da Rainha
TRS_191005 25d
Moedas da sacola da

Rainha

TRS_163 26pt
Sacola da

Rainha

TRS_164 e TRS 191004 27¢

Concha de Santiago

3N\

Veste do anjo lateral

TRS_178, TRS_179,
TRS_182, TRS_183,
TRS_184 e TRS_185

28vm (rosa)

Veste do anjo lateral

TRS_178, TRS_179,
TRS_182, TRS_183,
TRS_184 e TRS_185

29vr
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TRS_178, TRS_179,

TRS_182, TRS_183, 30vr
TRS_184 e TRS_185
Veste do anjo lateral
TRS_186 31pt
TRS_157 32brm
TRS_171 e TRS_172 33d
Almofada
TRS_171 e TRS_172 34vm
Almofada
v-“v‘ ?';:
TRS_152, TRS_153 e 35d

Coroa da ainha

TRS_191003
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II. Arca Tumular da Neta da Rainha Santa

Tabela AIIl. - Tabela referente a todas as amostras do TNRS analisadas por MO no decorrer deste trabalho,
com nome, localizagdo na obra, imagem/montagem de imagens de MO (com ampliacdes de 10X x 5X ou 10X

x 10X) e os elementos de interesse detetados aquando da sua andlise.

Nuamero Local de Elementos
de Recolha Amostra por MO de
Amostra Interesse

e Pigmento
vermelho

e Liga
metdlica

TNRS_3

e Pigmento
vermelho

e Pigmento
verde

e Pigmento
preto

eLiga
metalica

TNRS_4

e Pigmento
vermelho

TNRS_6
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TNRS_8

ePigmento
azul

TNRS_27

e Pigmento
vermelho

TNRS_45

e Pigmento
castanho
e Pigmento

vermelho
e Pigmento
branco

TNRS_46

e Pigmento
verde

e Pigmento
vermelho

e Pigmento
branco

TNRS_73

e Pigmento
castanho
e Pigmento
laranja
e Pigmento

vermelho
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e Pigmento
preto

eLiga
metéalica
TNRS 74
e Pigmento
amarelo
TNRS_76
e Pigmento
azul
TNRS_77
e Pigmento
castanho
TNRS_78
e Pigmento
vermelho
TNRS_79
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¢ Pigmento

vermelho
TNRS_80
e Pigmento
amarelo
TNRS_81
e Pigmento
branco
TNRS_82
e Pigmento
azul
TNRS_83

252




¢ Pigmento

branco
TNRS_84
¢ Pigmento
vermelho
¢ Pigmento
branco
TNRS_85
e Pigmento
azul
TNRS 86
e Pigmento
amarelo
TNRS_87
e Pigmento
vermelho
TNRS 88

253



TNRS_89

¢ Pigmento
azul

¢ Pigmento
branco

TNRS_90

e Pigmento
amarelo

TNRS_91

¢ Pigmento
amarelo

¢ Pigmento
branco

TNRS_92

e Pigmento
azul

e Pigmento
amarelo

e Pigmento
branco

TNRS_93

e Carnacgao
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TNRS_94

¢ Pigmento
verde

¢ Pigmento
cinzento

TNRS_95

¢ Carnacao

TNRS_96

¢ Pigmento
vermelho

TNRS_97

e Pigmento
amarelo

TNRS_98

e Pigmento
branco

e Pigmento
amarelo

255



TNRS_99

e Pigmento
verde

e Pigmento
azul

e Pigmento
castanho

TNRS_100

¢ Pigmento
castanho

TNRS_101

e Pigmento
vermelho

TNRS_102

e Pigmento
vermelho

e Pigmento
amarelo

e Pigmento
branco

TNRS_103

e Pigmento
amarelo

e Pigmento
branco

256




TNRS_104

e Pigmento
azul

TNRS_105

e Pigmento
amarelo

TNRS_106

e Pigmento
verde

e Pigmento
branco

TNRS_107

e Pigmento
amarelo

e Pigmento
cinzento

TNRS_108

e Pigmento
amarelo

e Pigmento
azul

e Pigmento
branco
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e Pigmento

castanho
TNRS_109
e Pigmento
vermelho
TNRS_110
e Pigmento
vermelho
e Pigmento
preto
TNRS_111
TNRS_112
e Pigmento
branco
TNRS_113
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TNRS_114

TNRS_115

e Pigmento
branco

e Liga
metalica

TNRS_116

e Pigmento
amarelo

TNRS_117

e Pigmento
amarelo

e Pigmento
branco

TNRS_118

e Pigmento
branco

e Pigmento
vermelho

e Liga
metalica
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e Pigmento
castanho
e Liga
TNRS metéalica
191006
e Pigmento
amarelo
TNRS_
191007
e Pigmento
azul
e Pigmento
TNRS _ branco
191008
e Pigmento
castanho
e Pigmento
TNRS _ branco
191009
e Liga
metéalica
TNRS
191010
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e Pigmento

vermelho
TNRS_
191011
e Pigmento
verde
e Pigmento
TNRS_ vermelho
050201
e Pigmento
vermelho
e Pigmento
TNRS_ branco
050202
e Pigmento
verde
“escuro”
TNRS_ ° Liga
050206 metalica
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Tabela AII2. - Tabela referente as amostras do TCU analisadas por MO no decorrer deste trabalho, com nome,
localizag¢do na obra, imagem/montagem de imagens de MO (com amplia¢des de 10X x 5X ou 10X x 10X) e os

elementos de interesse detetados aquando da sua analise.

Numero Local de Amostra por MO Elementos
de Recolha de
Amostra Interesse

e Pigmento
vermelho
TCU_050207
e Pigmento
azul
e Pigmento
branco
TCU_050209 e Pigmento
amarelo

Tabela AII3 - Tabela referente as amostras do murete analisadas por MO no decorrer deste trabalho, com
nome, localizagdo na obra, imagem/montagem de imagens de MO (com amplia¢des de 10X x 5X ou 10X x

10X) e os elementos de interesse detetados aquando da sua anélise.

Numero Local de Amostra por MO Elementos de
de Recolha Interesse
Amostra
e Pigmento
azul
e Pigmento
branco
Muro_050204 ° Pigmento
vermelho
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Muro_050205

e Pigmento
vermelho

Muro_050210

e Pigmento
vermelho

Tabela All4 - Correspondéncia entre locais de aplicagdo da técnica de p-XRF e de recolha de amostras de

pintura.

Local de Analise Amostra Recolhida Analise em p-XRF
e g % TNRS_79 e TNRS_80 nrl
“Escudo da Casa de

Portugal
TNRS_82 nr2
TNRS_84 nr3
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Escudo da Casa de

Portugal

[7=

Veste do anjo lateral

TNRS 81 nr4
Escudo da Casa de
Portugal
TNRS_111 nrb
TNRS_89 nr7
TNRS_90 nr8
TNRS 99 nr9 e nrlé6
TNRS 101 nrll e nrl12
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Cinto da Princesa

? = } TNRS 102 nrl4
nEsu ’ Casa e
Portugal
TNRS_96 nrl7
TNRS 112, TNRS 113,
TNRS 114, TNRS_115, nrl8
TNRS 116, TNRS 117,
TNRS_118
TNRS_104 e TNRS 110 nr19
TNRS_108 nr20
Veste da Prncesa
TNRS_106 e TNRS 107 nr21
TNRS 109 nr22
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Almofada

TNRS 103 e TNRS 105 nr23
Alfinete de peito e
Rebordo do manto da
Princesa
R oA
TNRS_98, TNRS_191008 e nr25
TNRS_191009
TNRS 92 e TNRS 191007 nr26
TNRS 94 e TNRS 97 nr27
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