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Abstract

This work aims to be a preliminary study on the characterization of the palette Diogo
de Torres, a Mannerist painter, whose paintings was recently intervened. Were analyzed
materials constituents of chromatic layers and the artistic technique, present in the four 16™
century paintings of Diogo de Torres Vedras, exposed at St. Pedro in Dois Portos. Was verified
the existence of a gypsum-based preparation and pigment use common at the time, such as
lead white, goethite, umber, vermilion, minium, azurite, blue smalt, charcoal and red dye
cochineal in the four paintings, through analysis by optical microscopy, u-EDXRF, p-Raman, p-
FTIR, HPLC-DAD and p-EDX-SEM. Was identified by p-FTIR, the presence of oily binder at all
layers analyzed.

Was even started a project for the study of blue smalt discoloration, one of the
pigments used by the artist. This study was motivated by the discoloration of the total particles
of smalt blue, observed in all samples from the paintings of Diogo de Torres. In order to
understand who or what causes and kept in mind two factors that may affect the discoloration
of the particles, the relative humidity and aging of oil, these real 16™ century samples were
analyzed by optical microscopy, SEM-EDX and p-FTIR and compared with synthesized and
reconstructions samples of similar composition chromatic layers. Exposure during four months
at 80% relative humidity of reconstructions revealed no degradation of pigment, showing only
by examination of colorimetry, changing color on surfaces to values more yellows, caused by
oil. The pigment was also analyzed before and after immersion tests, verifying a pH range
consistent with its degradation.

Keywords — Diogo, mannerism, pigments, oil, blue, smalt, discoloration

Resumo

Este trabalho pretende ser um estudo preliminar sobre a caracterizagdo da paleta de
Diogo de Torres, pintor maneirista, cujas pinturas forma intervencionadas recentemente. Para
tal foram analisados os materiais constituintes das camadas cromaticas, presentes nas quatro
pinturas retabulares do século XVI de Diogo de Torres Vedras e expostas na Igreja de S. Pedro
em Dois Portos, bem como a sua técnica artistica. Verificou-se a existéncia de uma preparacao
a base de gesso e a utilizacdo de pigmentos comuns a época, como o branco de chumbo,
goetite, terra de sombra, vermelhdo, minio, azurite, azul de esmalte, carvdo e corante
vermelho cochonilha nas quatro pinturas, através da analise por microscopia dptica, u-EDXRF,
p-Raman, p-FTIR, HPLC-DAD e W-EDX-SEM. Foi identificado por p-FTIR, a presenca de
aglutinante oleoso em todos os estratos analisados.

Foi ainda iniciado um projecto para o estudo da descolora¢do do azul esmalte, um dos
pigmentos utilizados pelo artista. Este estudo teve como motivag¢dao a descoloragao total das
particulas de azul de esmalte, observada em todas as amostras analisadas das pinturas de
Diogo de Torres. Com o intuito de compreender qual ou quais as causas e tendo presente dois
factores que podem afectar a descoloragdo das particulas, a humidade relativa e o
envelhecimento do éleo, estas amostras reais do séc. XVl foram analisadas por microscopia
Optica, EDX-SEM e u-FTIR e comparadas com amostras sintetizadas e reconstrugdes de
camadas cromaticas de composicdo semelhante. A exposi¢dao durante quatro meses a 80% de
humidade relativa das reconstru¢des cromaticas ndao revelou degradacdo do pigmento,
apresentando apenas, por exame de colorimetria, altera¢do da cor nas superficies para valores
mais amarelos, originados pelo éleo. Foi ainda analisado o pigmento antes e apds ensaios de
imersao, verificando-se uma variagcdo de pH consistente com a sua degradacao.

Palavras-chave : Diogo, maneirismo, pigmentos, 6leo, azul, esmalte, descoloragdao
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llustragdo da hidrdlise de um triglicérido e formag¢do de um sabdo metalico.

Pintura Domine Quo Vadis? Antes do tratamento de conservagao e restauro.

Espectros de u-FTIR correspondente a preparagdo da amostra D4. a) espectro

idéntico ao calcio hidratado. b) Espectro idéntico ao gesso anidro ou desidratado.

Corte estratigrafico da amostra D1 a microscopia 6ptica (20x).

Corte estratigrafico da amostra C3, fotografia adquirida a 40X microscopia dptica, por (a)
luz visivel e por (b) radiagdo ultravioleta.

Corte estratigrafico da amostra D4, fotografia adquirida a 40X microscopia optica, por (a)
luz visivel e por (b) radiagdo ultravioleta.

Cromatograma adquirido a 490nm, do corante vermelho cochonilha, extraido com
HCL:H20:MeOH, 2:1:1 (v:v), do fragmento 2 da amostra D6. b) Espectro de Uv-Vis do pico
principal, acido carminico com um maximo de absor¢do a 490nm.

Espectro de pu-FTIR da amostra D4. Os picos assinalados a vermelho (¢) correspondem a
detecgdo do 6leo, e a verde (*) o carboxilato de chumbo.

Corte estratigrafico da amostra B4, fotografia adquirida a 40X microscopia dptica, por (a)
luz visivel e por (b) radiagdo ultravioleta.

a) Corte estratigrafico da amostra A6, fotografia adquirida a 20X microscopia Optica. b)
Grafico da variacao da composi¢cdo dos estratos existentes, adquirida por p-XRF.

Pormenor da pintura Libertagdo de S.Pedro do Cdrcere

1) Amostra do séc. XVI, com a) particulas parcialmente descolorada e b) totalmente
descoloradas (b) do artigo o,

2) Amostra D1 do séc. XVI da pintura Libertagdo de S. Pedro do Cdrcere de Diogo de Torres,
com particulas totalmente descoloradas (a).

Andlise de uma particula de azul de esmalte na amostra D6. a) Localizagdo da analise na
particula de azul de esmalte. b) Espectro obtido por EDX-SEM c¢) Mapeamento obtido com
0 equipamento Zeiss DCM 962 com espectrometria dispersiva de raios-X.

Observagao das particulas de azul de esmalte na matriz na camada cromdatica da amostra
D6 a) Microscépio optico, radiagdo UV, 10x, observacdo tranversal. B) Microscopio dptico
20x, observacdo superior da superficie cromatica.

Camara de humidade

a) Grafico com medigdo de pH: evolugdo de pH para valores mais basicos na amostra
imersa. b) Tabela identificativa das medig¢des obtidas.

Microscopia éptica 10x, pigmento sintetizado. a) Antes da imersdo em agua. b) Apds 4
meses de imersdo em agua destilada.

Microscopia éptica 20x, amostra MSA;. a) Antes da exposicdo a HR. b) Outra vista da
mesma amostra apds exposi¢ao a HR.

Espectro de p-FTIR correspondente a amostra SA;, antes e apds exposicdao a 80%HR.
Assinalado a vermelho (¢) encontram-se os picos correspondentes ao 6leo, e a azul (¢) ao
esmalte.

Espectro de p-FTIR normalizado, correspondente a amostra MA;, antes e apds exposicdo a
80% HR, e amostra D6, do séc. XVI. Assinalado a preto (*) encontram-se os picos
correspondentes ao carbonato de chumbo, a verde (*) ao carboxilato de chumbo
observado apenas na amostra D6 e a azul (*) o esmalte.
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Caracterizagdo da paleta de Diogo de Torres
Estudo da descoloragdo do azul de esmalte

1 - Introdugdo

As quatro pinturas maneiristas expostas na lgreja Matriz de Dois Portos em
Torres Vedras, de maior interesse histdrico, artistico e iconografico, foram
recentemente sujeitas a uma intervengdao de conservagdo e restauro por se
encontrarem em mau estado de conservagao. Estas pinturas retabulares inicialmente
expostas no Altar-mor, representam passagens da vida de S. Pedro: Cristo Salva S.
Pedro das Aguas, Pescaria Miraculosa, Libertacdo de S. Pedro do Cdrcere e Domine
Quo Vadis?, cujas imagens se encontram no anexo 1.

O estudo desenvolvido neste trabalho teve como intuito a compreensao da
técnica do pintor maneirista Diogo de Torres, sobre o qual nada se sabe e de quem
apenas se conhecem estas obras, através da identificagdo dos materiais constituintes
das pinturas e técnicas artisticas utilizadas pelo pintor. Os resultados aqui
apresentados consistem numa primeira caracterizagdao dos materiais utilizados por
este artista, dado que o numero de amostras recolhidas in situ, apesar de
representativas de cada cor, ter sido limitado. Para uma melhor compreensdo dos
resultados obtidos tornou-se indispensadvel a comparacdo com o estudo de outros
pintores da época. Estes seguiam um padrao similar entre si a nivel das técnicas,
através das instrucbes que eram passadas pelos mestres nas oficinas e por
manuscritos. As técnicas aplicadas a pintura desta época passavam desde a marcenaria
(com a assemblagem do suporte e montagem numa estrutura retabular), a preparacao
da superficie do suporte a pintar, que muitas vezes incluia aplicacdo de encolagem e
varias aplicacdes de uma carga branca, denominada preparacao. U pe seguida o pintor
aplicava as camadas cromaticas, que resultavam muitas vezes em vdrios estratos de
tintas sobrepostos. Esta sobreposicdo obedecia a técnicas mencionadas em
manuscritos como o De Mayerne ou o do pintor espanhol Anténio Palomino de Castro
Y Velasco,” gue aconselham a utilizar os pigmentos com maior poder de cobertura e
mais baratos nas camadas inferiores (cor-morte), e os de menor poder ou os mais
caros (por serem de melhor qualidade) nas camadas superiores.[zl Apds a conclusdo e
secagem das camadas cromaticas, o pintor poderia ainda aplicar uma camada de
verniz.!!

E sobre a quest3o da constituicio destas camadas crométicas e de preparagdo,
gue se foca o presente estudo da caracterizacdo da paleta de Diogo de Torres. As
tintas que compdem as camadas cromaticas, consistem em colorantes de origem
animal, vegetal, mineral ou sintética misturadas num aglutinante.[” Durante o
processo de secagem do aglutinante ocorrem imediatamente altera¢des quimicas e
fisicas que justificam algumas das patologias observadas num diagnéstico de
conservagdao, nomeadamente a descoloracdo e o aparecimento de microfissuras. Os
dleos e o0 ovo eram os aglutinantes mais utilizados neste periodo, destacando os dleos
secativos de linho e de noz."”

Os 6leos secativos consistem em 6leos naturais compostos por triglicéridos, ou
seja, ésteres de glicerol, cujas cadeias de carbono variam no nimero de atomos de
carbono e em percentagem de insaturacdo, podendo existir por cadeia, uma a trés
duplas ligagGes cis.>¥ Estas duplas ligacbes sdo os pontos mais reactivos da molécula,
onde se inicia o processo de reticulacdo entre as cadeias que se encontravam
anteriormente dispostas de uma forma aleatéria. A hidrdlise destes triglicéridos
originam 4acidos gordos saturados ou insaturados, cuja composicdo varia consoante a
fonte do 6leo, como apresentado no quadro 1, e a consequente formacdo dos
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hidroperéxidos (ROOH). Os hidroperdxidos vao levar a formagdo de novas espécies
reactivas, como os radicais perdxidos (ROO’) e alcéxido (RO’), que por sua vez originam,
a formacao de cetonas, ésteres e acidos carboxilicos, entre outros.B4 A accao de calor,
radiacdo ultravioleta e a presenca de metais de transicdo dos pigmentos e cargas,
presentes na matriz do 6leo, vao modificar a sua polimerizagao.

Focando a presenca dos ides metalicos, estes vao interagir com o acido
carboxilico e formar estruturas e agregados de carboxilatos (COO’), denominados de
sabOes metalicos, como demonstrado na figura 1. Estes produtos de degradagdo a
base de sais alcalinos do acido gordo com um grupo polar ligado a uma cadeia apolar,
migram para a superficie da matriz da tinta, tornando-se muitas vezes visiveis a olho
nu. 4! Alguns destes ides metdlicos possuem um efeito catalisador na fase de
reticulacdo do éleo, como o caso estudado do branco de chumbo, do cobalto e do
manganés>*®”]encontrados em vérios estratos das pinturas em estudo neste
trabalho.

Quadro 1.1 - Percentagem molecular da composigao de acidos gordos saturados e
insaturados em 6leo de linho de noz e de papoila

Acidos gordos (mol%) Saturados Insaturados
Palmitico Estearico Oleico Linoleico Linonénico
Oleo de linho 6-7 3-6 14-24 14-19 48-60
Oleo de noz 3-7 0,5-3 9-30 57-76 2-16

c)
/\/\/\/\/\/\/\/\/\H/O <:
Hidrdlise o ° b)
J : |
=
OH
+ OH  Glicerol
OH
Formacgdo de sabdo ﬂ
metalico
/\/\/\/V\A/VWO- K"
o
Figura 1.1 - |llustragdo da hidrélise de um triglicérido composto por dois acidos insaturados a)linolénico b)

linoleico, e um é&cido gordo saturado c) esteérico. E formag&o de um sab&do metdlico, neste caso um carboxilato
de potassio (COOK"
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Outro dos objectivos deste trabalho foi o de procurar respostas para a causa da
descoloracdo nos panejamentos cinzentos identificados posteriormente como azul de
esmalte e branco de chumbo, visivel a olho nu antes da intervencdo de conservacao e
restauro, como se pode verificar na figura 2.

A descoloracdo do azul de esmalte é visivel a olho nu e talvez por isso, segundo
os textos de instrugao, os pintores do século XVI eram detentores do conhecimento
dos problemas que envolvia a aplicagdo deste pigmento. 2l E descrita a sua
instabilidade quimica e fisica, na altura da aplicacao, secagem e envelhecimento sendo
ja utilizados termos como o decaimento da cor, branqueamento ou amarelecimento, e
a descricdo em tratados das melhores formas de contornar estes problemas.m Mais
recentemente tem-se vindo a estudar esta instabilidade, apontando-se algumas causas
e processos possiveis. (26710181 Além da composicdo e manufactura do pigmento
(relacdo  potdssio/cobalto), da técnica utilizada pelo pintor (relagdo
aglutinante/pigmento, moagem do pigmento, adi¢do de branco de chumbo, etc.), uma
das causas esta directamente relacionada com a natureza do pigmento, que sendo um
vidro potdassico, também estd sujeito aos mesmos processos de alteragdo. (19,201
principal mecanismo de corrosdo do vidro é desencadeado pela ac¢dao da agua, que
origina a troca de catides com os ides alcalinos do vidro, aumentando o pH da
superficie do pigmento. Outras das causas parece estar relacionada com o
envelhecimento do aglutinante, que acelera a separacdao dos ides potassicos das
particulas do pigmento e sua ligacdo com os acidos carboxilicos do éleo, formando
sabdes de 4cidos gordos de potassio. 1+1*17]

Estas reaccOes de troca idnica vao ser responsdveis por dois processos
distintos, por um lado ocorre a oxidacdo dos ides de cobalto da espécie Co? para a
Co**, alterando a sua coordenacdo tetraédrica para octaédrica, e por outro, ocorre a
migracdo dos sais de potassio criando uma crosta branca na periferia das particulas do
pigmento e na superficie cromatica, apds reacgao com os anides da atmosfera
formando varios sais a superficie. [1011,16,17,18]

Foi neste contexto que surgiu o estudo da descoloracdo do azul de esmalte,
tendo-se efectuado a sintese do pigmento e filmes cromaticos idénticos as pinturas de
Diogo de Torres e a sua simulacdo de degradacdo por exposicdo a condicdes de
humidade relativa elevada, a fim de averiguar a influéncia neste processo quanto a
técnica de aplicacdo, moagem, aglutinante e substrato.
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K i —" s iy ki . J‘.A“va
Figura 1.2 — Pintura Domine Quo Vadis? Antes do tratamento de conservagdo e restauro com
descoloragdo dos panejamentos. Estes ficaram cinzentos, sem definicdo de forma, sombras

e pontos de luz.

I - i

2 — Diogo de Torres Vedras — A Problematica caracterizagao de um pintor
maneirista

Numa primeira abordagem a contextualizacdo das pinturas quinhentistas em
estudo neste trabalho, importa referir a regido onde estas se inserem. Dois Portos,
proxima de Torres Vedras e de Lisboa, designa uma zona agricola muito produtiva que
permitiu a fixacdo de uma aristocracia local influente e poderosa,’ capacitada de um
mecenato mais culto e erudito que certamente adere mais facilmente as novidades
artisticas, através de um cunho vanguardista e auténomo.?? Exemplo disso é a
construcdo da lIgreja Matriz de S3o Pedro, cerca de 1530, considerada por Rafael
Moreira como uma «igreja de tipo portugués do Primeiro Renascimento».”??!

O nome de Diogo de Torres surge unicamente ligado a estas quatro pinturas
maneiristas de uma fonte vaga através de um manuscrito de quitacdo em que um
pintor com esse nome se declara pago pela pintura do retabulo da matriz de Dois
Portos no ano de 1573, conforme a uma noticia que se sumaria no Guia de Portugal,
edicdo da Biblioteca Nacional de Lisboa, coordenada por Raul Proenca, onde uma
entrada de Reynaldo dos Santos refere que «o retabulo da capela-mor (da igreja matriz
de Dois Portos) foi pintado, segundo documentos existentes na Biblioteca Nacional
pelo mestre Diogo de Torres ca. 1570».21%

Todavia, apesar de todos os esforcos empreendidos, esse manuscrito avulso de
contabilidade de uma fabrica paroquial nunca foi localizado, até agora, nos Reservados
da BNP, dado que a cota arquivistica ndo foi, infelizmente, anotada nas publicacdes. O
mesmo ocorre, em 1963, no tomo Il dos Monumentos e Edificios Notdveis do Distrito
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de Lisboa, da Junta Distrital de Lisboa, por Carlos de Azevedo, Julieta Ferrdao e Adriano
de Gusmao, referente a matriz de Dois Portos, onde as pinturas sdo devidamente
destacadas dada a sua qualidade artistica.

E na segunda metade do século XVI, com o novo impulso da Contra-Reforma
catdlica, que se assiste a um crescente numero de encomendas impulsionadas pelo
interesse de conquista de crentes, assumindo a difusdo do catolicismo nos novos
espagos imperiais>>.[23'24'25] Esta procura adquire em Portugal, declinagbes regionais
com a criagdo de varias oficinas abertas «em quase todas as cidades e vilas do Reino,
(...)»[25]"'58, promovendo a rapidez e facilidade da circulagdo das gravuras neste século.

Muitas questdes se colocam sobre o estatuto do pintor e a sua maior ou menor
regionalidade pictural, uma vez que executa, no que toca aos seus melhores
praticantes, uma pintura actualizada pelos parametros italianos mais evoluidos,
segundo o gosto da Bella-Maniera romana e florentina. Pintores como Antdnio
Campelo, Lourencgo de Salzedo, Gaspar Dias e outros seguiram esse caminho artistico
inovador, que cortava cerce com a tradicao flamenguizante das épocas precedentes,
de D. Manuel | e D. Jodo I1.123***! yendo-se as tabuas de Dois Portos, em relagdo ao
gue no mesmo tempo se delineava em Lisboa, por exemplo nas pinturas de Lourenco
de Salzedo na Igreja dos Jeronimos, de 1570-72, existem afinidades substanciais de
gosto, que atestam um mesmo alinhamento de gosto pelo Maneirismo italiano; alias,
Salzedo formara-se em Roma com os mesmos modelos maneiristas de Girolamo
Siciolante da Sermoneta, Perino del Vaga e Taddeo Zuccari, como hoje esta
devidamente demonstrado, e é de crer que Diogo de Torres tivesse tido uma mesma
educacdo, ou por viagem empreendida a Cidade dos Papas (como os referidos pintores
fizeram), ou em contacto com a experiéncia por estes absorvida. 2223242

Poder-se-a apontar muitas razdes para o desconhecimento de outras obras na
mao deste misterioso pintor Diogo de Torres, sobre o qual ainda ndo apareceu na
abundante documentacdo quinhentista (fundos tabelidnicos, de correspondéncia,
chancelarias régias, registos paroquiais, cdmaras de Lisboa e de Torres Vedras, etc)
qualquer referéncia, por infima que fosse. S6 se conhece (e por referéncia indirecta) a
paga ao artista do trabalho retabular de Dois Portos em 1573, e pode imaginar-se que
se trata de um pintor internacional que permaneceu por pouco tempo em Portugal
(como sucedeu com Symon Pereyns, que passa aqui em 1556 a caminho do México, ou
com Moro e Sanchez Coello, com ocasionais estadias cortesds), podendo também
supor-se que se trate de artista vitimado por uma morte precoce.[zg’zs] O que é certo é
gue ainda ndo se encontrou, no caudal de pinturas andnimas do periodo maneirista
existentes em reservas de museus (MNAA, etc) e igrejas, obras do mesmo estilo, o que
ndo significa que ndo existam, pois sé agora, com o estudo técnico-laboratorial das
pinturas de Dois Portos se passou a conhecer melhor o seu estilo e os seus processos
de trabalho. Assim, a auséncia (até a data) de atribuicdes de outras pinturas que lhe
facam jus pode vir a ser colmatada— esperemo-lo — a curto ou médio prazo.

! Referéncia de Arquivos Nacionais/Torre do Tombo, Cartério Notarial de Torres Vedras (caixa 1, livro 1),
por Dora Fernandes [51], sobre familias como Perestrelo, Gomes Soares de Melo, D. Jodo Soares e D.
Martinho de Alarcdo. Refere ainda o préprio estatuto de Torres Verdas, enquanto zona ligada a Familia
Real. Torres Vedras vem referenciada como um templo de erario régio nos estudos de Figueiroa Rego
sobre a histéria de Torres, cujo estudo ainda ndo foi abordado correctamente no decorrer deste
trabalho.

?(Proenca, Raul, Guia de Portugal, Lisboa, Oficinas graficas da Biblioteca Nacional, 1924 (536-537).
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Certo é o seu contacto com uma formagao internacional e sobretudo italiana,
ou por deslocamento ao estrangeiro (como outros bolseiros do tempo fizeram, de
Francisco de Holanda a Campelo) ou por trocas de informacdes estéticas com outros
artistas com experiéncia italiana, atribuida a sua clara actualizacdo e qualidade
artistica, bem como a sua clara autonomia ao lhe ser atribuida uma encomenda para
altar-mor."

O caracter das pinturas de Dois Portos, confirma a comunicagao artistica que
existia com a capital, revelando um conhecimento actual das praticas aqui executadas,
bem como a coeréncia plastica, embora um pouco ao gosto regional e com um certo
vanguardismo. S3o exemplos desta aproximacgdo estilistica as similitudes com os
melhores pintores que foram seus contemporaneos e cujas obras conheceu: como os
grandes pintores Gaspar Dias, Antdénio Campelo e Lourengo de Salzedo, sobretudo
estes, paradigmas do melhor italianismo em Portugal, e talvez ainda Diogo Teixeira e
Francisco Venegas, artistas onde se observa ja algum declinio em nome de uma
pintura iconograficamente bastante formatada e obediente a certas normas
consagradas pelo Concilio de Trento em 1563, apesar da existéncia de alguma abertura
a inovacgdo de formas, desenho e modelagéo.[23’24'25'26] O mais importante elemento
que permite apontar a influéncia maneirista italiana na obra de Diogo de Torres é a sua
utilizacdo de boas gravuras, baseadas em modelos de Rafael de Urbino e Giulio
Romano, de Giulio Bonasone e Marcoantonio Raimondi, entre outros, que se atestam
na composicdo de certas figuras e poses , e mesmo em transposicao quase directa, nas
cenas do Quo Vadis Domine? e da Libertagdo de S. Pedro do cdrcere em Dois Portos [22]

O pintor Diogo de Torres, insere-se neste sentido de modernidade e qualidade
formal, «(...) com um estilo «exacerbado italianizante algo duro de desenho e seco na
modelagdo, mas ja adestrado dentro do receitudrio da maniera, na intencionada
deformacdo dos corpos, robustez dos figurinos e descodificagdo ambigua das
composicdesy. 24P 62

Os materiais utilizados nas pinturas coaduna-se com pinturas contemporaneas
e com os tratados antigos, onde o pintor sequéncia a representacdo pela ordem dos
fundos e algumas figuras, existindo varias rectificacGes detectadas pela sobreposicao
de estratos. Segundo os tratados antigos de pintura, esta sequéncia procurava obter
mais forca aos objectos/figuras mais importantes ao observador, adaptando as
restantes representacdes as cores e brilhos dos fundos e figuras principais.m As cenas
de exterior descrevem céus tempestuosos que terminam numa atmosfera mais serena
de tons esbatidos e mais luminosos, a medida que a paisagem se afasta, atribuindo
toda uma nocao de teatrilidade e profundidade.

A proveniéncia dos pigmentos utilizados no séc. XVI dependia de trocas
comerciais existentes entre os paises que detinham a produc¢ao dos mesmos que os
comercializavam, que muitas vezes correspondia ao mesmo pais, como o caso da ltalia
e da Flandres, de onde eram feitas a maior parte das encomendas, ou mesmo de
Portugal de onde existem referéncias desde 1496 da apanha da gra (semelhante a
cochonilha) em Setubal, Palmela e Evora.””! Existia ainda neste periodo um
intercAmbio com a América, através das frotas da Companhia das indias, de onde
provinham as melhores lacas e cores mais finas segundo o tradatista Francisco de
Holanda.”” Conhecem-se encomendas de pigmentos para pintar a dleo e fresco e
iluminuras feitos por D. Catarina de Austria directamente nas lojas de Roma, em 1550,
e também assim tintas expressamente mandadas para a pintura, por Salzedo, do
retdbulo dos Jerénimos, em 1570. Também se conhecem dados sobre o comércio da
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cochonilha, apds 1521, e da azurite, extraida da llha da Republica Dominicana. Este
mineral vem mencionado por Frei Jodo Pacheco no Divertimento Erudito em 1734,
como o azul de Santo Domingo, existia, contudo pirataria deste minério e contrabando
por parte dos portugueses, franceses, flamengos e ingleses nesta zona.**3?

A lgreja Matriz de Sdo Pedro de Dois Portos sofreu varias obras de restauro até
aos dias de hoje, por campanhas decorativas do séc. XVII, tipicas da época barroca
(como a pintura de brutesco das colunas, pintadas em 1650 por Anténio Carvalho
Teixelo, e o grande retabulo de ‘Estilo Nacional’, de 1700-1702, por um grande mestre
de Lisboa chamado Anténio Martins Calheiros) e na fase rococd, por restauro a nivel
da capela-mor e torre sineira apds o terramoto de 1755, e na segunda metade do
século XX (de 1958-1995) a nivel das coberturas, alvenaria e algumas obras de
beneficiagdo.”” Sofreu ainda, mais recentemente (2009) uma intervencdo de
conservagdo e restauro a nivel das talhas e esculturas da capela-mor. Dora
Fernandes®? aponta o desmantelamento das pinturas do altar-mor quinhentista
aquando a sua substituicdo por outro retdbulo de talha dourada nos finais do séc. XVII
e inicio do XVIII (que ainda subsiste), propondo uma disposicao inicial destas pinturas
pela sua colocagdao duas a duas lateralmente ao trono com a imagem quinhentista de
S. Pedro em pedra policromada que ainda hoje se encontra exposta no altar-mor. E
muito provavel que as intervencdes de restauro posteriores a execucdo da obra
observadas durante o diagndstico de conservacdo e restauro das pinturas, estejam
directamente ligadas. As quatro pinturas actualmente expostas duas a duas no lado do
Evangelho e da Epistola junto ao Altar-mor da Igreja de S. Pedro em Dois Portos,
encontram-se encaixadas na parede e fixas pela frente por talha dourada. Possuem
dimensdes semelhantes (129,5x101,7x2,3 — altura x largura x espessura) e com suporte
em madeira de carvalho, identificada a olho nu. As pinturas sdo compostas por 4
tabuas dispostas verticalmente, a excepc¢do da pintura Cristo salva S. Pedro da Aguas,
que é composta por cinco. Possuem rebaixo em toda a periferia, que serve e/ou
serviria (?) para insercdo na estrutura retabular. Verificou-se que as tdbuas foram
cortadas (possuindo marcas de serra na madeira e camada cromatica até ao limite do
suporte), emolduradas com talha que terd sido preparada e dourada apds a colocacao
das mesmas na parede (possui rebarba), repintadas nas juntas das tdbuas e
pontualmente em lacunas, coladas entre si, e com estopa pelo reverso em algumas
tdbuas. Seria ainda curioso explorar o facto da utilizacdo da estopa como forma de
assemblagem, ser muito comum nas pinturas de origem espanhola ao contrario da
pintura portuguesa, conforme referido na palestra por Ana Calvo da IV Jornada de Arte
e Ciéncia com o tema “O Retabulo em Portugal — Estudo, Conservacao e Restauro”,
leccionada pela Universidade Catdlica Portuguesa, no Porto em 2006.

Durante o diagndstico e a intervencao de conservagao e restauro, nao se
detectou nenhuma camada de proteccao, pela auséncia de brilhos e reacgdao com os
solventes utilizados na fase de limpeza superficial.
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2.1 - Caracterizagao da Paleta

Apds um cuidadoso e extensivo diagndstico das camadas cromaticas, foram
recolhidas dez amostras de duas pinturas (na altura as Unicas disponiveis), antes da
intervengao de conservagdo e restauro e dezassete amostras das quatro pinturas apds
o tratamento de conservacgao e restauro. Estas foram analisadas no Departamento de
Conservacgao e Restauro (DCR) da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — Universidade
Nova de Lisboa (FCT-UNL). (ver anexos 1 e 2)

Procedeu-se a montagem de vinte das amostras recolhidas, em resina em corte
estratigrafico para analise da identificacdo de pigmentos, cargas e da técnica artistica
utilizada, por meio de exame de microscopia 6ptica, microfluorescéncia de raio-X
dispersiva de energia (L-EDXRF), microscopia de Raman e microscopia electrénica de
varrimento com espectroscopia de raios-X dispersiva de energia (U-EDX-SEM) na
amostra A7 e D6, para diagndstico do estrato de azul de esmalte.

Para analise da presenca de aglutinantes, preparacao e presenca de produtos
de degradacdo dos materiais pictéricos, analisaram-se as vdrias camadas de duas
amostras em microscopia de infra-vermelho com transformada de Fourier (u-FTIR).

Para a identificacdo de um estrato vermelho visivel a olho nu nas areas
adjacentes a lacunas nas quatro pinturas, e deteccdo da possivel presenca de
corante/laca vermelho, procedeu-se a analise por cromatografia liquida de alta
resolucdo com deteccdo por vector de diddos (HPLC-DAD) de dois fragmentos da
amostra D6. (ver anexo 3).

Anteriormente a intervencdo de conservacdo e restauro, efectuaram-se ainda
analises ndo destrutivas por u-XRF na pintura Liberta¢do de S. Pedro do Cdrcere, cujos
resultados se encontram no anexo 8. Estas analises tiveram como objectivo obter uma
linha de orientacdo para a intervencdo de conservacdo e restauro, no entanto ndo
serdo consideradas para os resultados obtidos neste trabalho, servindo apenas para
comparacao.

2.1.1 - Preparagao

A camada de preparacdo possui um papel fulcral na conservacdo das camadas
cromaticas. Esta permite estabelecer um equilibrio de elasticidade entre o suporte de
madeira muito susceptivel as variacdes de humidade, e as camadas cromaticas,
compostas por filmes muito rigidos. No entanto esta possui ainda um papel mais
importante a nivel artistico, que consiste na uniformidade e brilho da superficie,
contribuindo para uma posterior qualidade estética.!

A preparacao da pintura Libertacao de S. Pedro do Cdrcere analisada por p-FTIR
na amostra D4 e D6, é a base de gesso, mas em mistura com outra formas de sulfato
de célcio anidro ou desidratado (CaSO4 ou CaS0,.Y/,H,0, respectivamente), com
absorcdes a 1160, 1130 e 671 cm™ caracteristicas das distensdes e flexdes do sulfato.
(ver figura 3 e anexo 5). As bandas de absorcdo do grupo metil (C-H), obtidas por p-
FTIR, sdo indicativos da presenca de um aglutinante oleoso.

A espessura desta camada varia muito de amostra para amostra, consoante a
guantidade de amostra removida, tendo sido a dimensdo mdxima medida de 220 um
medida na amostra A6.

Nas outras amostras, onde apenas se efectuaram exames de u-XRF e p-Raman,
detectou-se a presenca de calcio e sulfato de cdlcio, respectivamente.
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Figura 2.1 — Dois espectros de WU-FTIR correspondente a preparagdo da amostra D4. a) espectro
idéntico ao calcio hidratado. b) Espectro idéntico ao gesso anidro ou desidratado. Assinalado a laranja

(*) encontram-se os picos correspondentes ao gesso e a vermelho (*) ao dleo.

2.1.2 - Pigmentos e cargas

A escolha dos pigmentos no séc. XVI passava por atingir diferentes gamas de
tons, boa relacdo de durabilidade e de caracteristicas de trabalho (manufactura, poder
cobriente, facilidade de manuseamento, etc).[z]

A interpretacdo dos resultados adquiridos pela combinacdo das técnicas de
anadlise, permitiu a identificacdo da maioria dos pigmentos utilizados. O pintor Diogo
de Torres recorre a pigmentos utilizados desde a Antiguidade e idénticos aos utilizados
pelos seus contemporaneos. Utiliza na sua maioria pigmentos acessiveis
monetariamente e alguns mais dispendiosos, como o caso do vermelhao e da azurite.

O pigmento azul de esmalte foi identificado por u-XRF em combinacdo com p-
EDX-SEM, pela presenca de cobalto, potdssio e silicio. As particulas deste pigmento,
analisadas por microscopia Optica, reconhecem-se mais facilmente sob condicdo
ultravioleta pelas suas fracturas conchoidais e arestas afiadas e finas,!*®! uma vez que
se encontram actualmente transparentes. O fendmeno da total descoloracdo levou a
um estudo mais aprofundado por u-EDX-SEM e u-FTIR, que sera discutido no capitulo 3
deste trabalho.

Em praticamente todas as amostras, foi ainda identificada a presenca de carvao
por microscopia Optica e p-Raman nas camadas subjacentes a policromia superior e na
execucdo de tons escuros, figura 4. Esta presenca de carvdo pode ser indicativa da
existéncia de desenho subjacente.

Existiram no entanto algumas dificuldades no pigmento amarelo, onde se
identificou por u-XRF a presenc¢a de ferro e chumbo ndo se tendo obtido sinal nas
analises de u -Raman. Nao foi possivel identificar qual a composicao da cor verde e da
castanha por dificuldade de amostragem.

No quadro 2 apresenta-se uma lista dos pigmentos e cargas encontrados, cujos
resultados analisados por u-FTIR, u-Raman, u-EDXRF e pu-EDX-SEM encontram-se no
anexo 5.
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Figura 2.2 — Corte estratigrafico da amostra D1 a microscopia déptica (20x). E visivel a presenca de
particulas de pequena dimensdo dispersas no estrato adjacente a camada superior, e particulas mais

grosseiras no estrato inferior.

Quadro 2.1 - Pigmentos e cargas detectados com as técnicas de exame e andlise utilizadas

Cor Pigmentos Composi¢ao u-XRF u-FTIR pn- Raman | EDX-SEM

Brancos Branco de chumbo 2PbCO;.Pb(OH), Pb v Vv Vv
Gesso' CaS0,2H,0 Ca, s Vv N Vv

Amarelo goetite (?)° a-FeOOH Fe, Pb L S.S. _
Massicote (?) PbO

Vermelhos | Vermelhdo HgS Hg . Vv _
Minio Pbs0, Pb . v L

Azuis Azurite 2CuC03.Cu(OH), Cu \ Vv _
Esmalte Co, K;, Silicatos Co, Si, S v s.s. v

Castanhos | Terra de sombra Fe,0; + MnO, Fe, Mn . S.S. _

Negros Carvdo C . . v v

V Exame realizado com sucesso s.s. —sem sinal, embora realizado o exame __ Exame nao realizado

1 o~ . . .

Encontra-se presente na preparagdo, como carga nas camadas inferiores e como impureza.

20~ . , . s I

N3o foi possivel confirmar a presencga do 6xido de ferro especifico, no entanto como se trata de um
estrato amarelo, aponta-se para a presenca de goetite.

2.1.3 — Corante

Durante a intervencdo de conservagao e restauro verificou-se a olho nu a
existéncia de uma camada de cor carmim transllicida sob os panejamentos cinza
azulados nas quatro pinturas, atribuindo uns reflexos arroxeados aos mesmos. Durante
os exames laboratoriais, detectou-se a radiacdo ultravioleta por microscopia dptica a
presenca de um estrato vermelho nas amostras correspondentes a estes
panejamentos e na amostra laranja. Através da andlise da amostra D4 por U-FTIR,
detectou-se na camada subjacente a azurite e branco de chumbo, gesso misturado
com o que podera corresponder a um corante ou laca. (ver figuras 5, 6 e anexo 5)
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a)

Figura 2.3 — Corte estratigrafico da amostra C3, fotografia adquirida a microscopia éptica, 40X. Camada
cromatica superior de cor cinzenta arroxeada que contém branco de chumbo, azul de esmalte e graos
de laca vermelha dispersos por todas as camadas cromaticas. A fluorescéncia destes graos é visivel em
radiagdo ultravioleta (b).

a)
Figura 2.4 — Corte estratigrafico da amostra D4, fotografia adquirida a microscopia déptica, 40X. Camada
cromatica superior de cor azul que contém branco de chumbo, azurite e graos de laca vermelha na
camada subjacente. A fluorescéncia destes graos é visivel em radiagdo ultravioleta (b).

Para a sua identificacdo, utilizou-se a técnica de HPLC-DAD, onde foram
testados dois métodos de extraccdo na amostra D6, descritos no anexo 3.

Nos dois fragmentos da amostra D6 e através do método de extraccdo
tradicional, a solucdo ficou vermelha-amarelada pouco intensa e as amostras
desfragmentadas. Detectou-se a presenca de dois cromoéforos vermelhos, um
correspondente ao acido carminico, com um tempo de retencdo de 17,34 minutos e
um maximo de absorcdo de 493nm (figura 7) e outro nao identificado com um tempo
de retencdo de 16,99 minutos e um maximo de absor¢do de 455nm.

17,36

Acido carminico (a)

0,15 -

(b)

273

0,1 4

Absorvancia a.u.
AU

493

0,05 -

° 200 300 400 500 601

t (minutos) nm

Figura 2.5 — a) Cromatograma adquirido a 490nm, do corante vermelho cochonilha, extraido com
HCL:H20:MeOH, 2:1:1 (v:v), do fragmento 2 da amostra D6. b) Espectro de Uv-Vis do pico principal,
acido carminico com um maximo de absorg¢édo a 490nm.

11



Caracterizagdo da paleta de Diogo de Torres
Estudo da descoloragdo do azul de esmalte

Para além destes cromdforos vermelhos, detectou-se ainda a presenca de
compostos minoritarios incolores, na regido entre 15 a 30 minutos (anexo 5). Estes
valores encontram-se concordantes com o padrao de dcido carminico e padrdes de
extractos de cochonilha existente na base de dados do HPLC-DAD. E possivel concluir
que o corante vermelho utilizado foi cochonilha, embora ndo tenha sido possivel
identificar a exacta espécie de insecto. Para além da concentragcdo da amostra se
encontrar nos limites de deteccdo do equipamento, dificultando a correcta
identificacdo de compostos minoritarios necessdrios ao reconhecimento da espécie de
cochonilha, a utilizagdo de um método de extraccdo agressivo do corante
(HCL:H,0:MeOH, 1:1, (v/v)), podera ter promovido destrui¢do parcial de informagéo do
corante como reportado na literatura®*. Por sua vez, a tentativa de extrac¢ao do
corante com um método suave (Acido oxdlico 0.2M: MeOH:H,0: acetona, 0.1:3:4:3
(v/v)), ndo possibilitou qualquer extrac¢do do corante como reportado na literatura, %
3! uma vez que se tratam de amostras muito envelhecidas, compostas por varios
extractos, com misturas heterogéneas de materiais organicos e inorganicos e de
dimensdes muito reduzidas que dificultam o processo de extracgdo do corante.

De qualquer modo teria sido interessante verificar se compostos minoritarios
caracteristicos da espécie de cochonilha americana (Dactylopius coccus),
nomeadamente o dcll (Dactylopius coccus Il), o 4acido flavoquermésico e acido
quermésico,**® se encontravam presentes nas amostras analisadas. Caso se trate de
cochonilha americana, aumenta a probabilidade da sua compra aos espanhdis, uma
vez que o0 seu comércio inicia-se em 1521 com a conquista dos espanhdis sobre o
México, distinguindo-se das espécies até entdo utilizadas na Europa e Asia. Esta
espécie permitiu uma maior variacdo de tons e rentabilidade econédmica, uma vez que
possui maior quantidade de corante, tornando-se ja no séc. XVIl uma das maiores
fontes de rendimento de Espanha.

A existéncia de corante vermelho sob uma camada de pigmento azul era, na
pintura da época, muito frequente[%]. Encontram-se em varias pinturas a associacdo
de corantes vermelhos com azurite, esmalte e cinzas de ultramarino, em areas onde
ndo seria intengdo pintar a roxo, sendo o mais frequente nos resultados publicados a
cochonilha, como exemplo temos as pinturas da Charola de Tomar, ou mesmo o
Retabulo do Mosteiro dos Jerénimos.*”#!
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2.1.4 - Aglutinante

Foram analisadas 2 amostras em pu-FITR para determinacdo do aglutinante das
camadas cromaticas. Na andlise das amostras D4 e D6, confirmou-se a presenga de um
6leo pela presenca dos grupos funcionais metilo (C-H) entre 2920 e 2860 cm™, e
carbonilos (C=0) de triglicéridos e de acidos carboxilicos, a 1730 cm™? e 1520 cm?,
respectivamente, ver figura 8 e anexo 5. A diferenca de intensidade (altura dos picos)
entre estas duas absor¢des indica um nivel elevado da degradagao do 6leo!™®”!
confirmada pela consequente formagdo de carboxilatos de chumbo a um pico muito
intenso a 1520 ¢cm . 56711
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Figura 2.6 — Espectro de p-FTIR da amostra D4 (azurite e branco de chumbo em 6leo).Os picos assinalados a

vermelho (*) correspondem a deteccdo do 6leo, e a verde (*) o carboxilato de chumbo. N3o se encontra assinalado
o pico do grupo OH, por neste caso existir sobreposicao com a absor¢do da azurite.

2.1.5 -Técnica artistica

Avaliando a técnica artistica por observacdo directa e microscopia 6ptica, todas
as pinturas, sdo conducentes a pratica pela mdao do mesmo pintor. As pinturas
apresentam uma pincelada livre e segura, com textura, nomeadamente muito
demarcada no céu, por riscos horizontais. Existe uma grande delimitacdo das figuras,
sequenciando a ordem de trabalho do fundo para o objecto/figura principal. Nas zonas
de limite de representacdo, sobrepde camadas de tinta que ndo se misturam
revelando que a superior foi aplicada apds secagem da inferior. Como acontece na
amostra B4, onde a tinta amarela do panejamento de uma figura foi aplicado sobre
tinta azul do mar. (ver figura 9)

(b)
Figura 2.7 — Corte estratigrafico da amostra B4, fotografia adquirida a microscopia 6ptica, 40X.
a) Radiagdo normal. b) Radiagdo UV.
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O pintor Diogo de Torres executa uma média de trés camadas de tinta sobre a
preparagao espessa, aplicando as superiores apenas quando a inferior esta bem seca,
denotando-se claramente os limites entre os diferentes estratos (ver cortes
estratigraficos no anexo 4). Estas camadas cromaticas variam entre uma a quatro
camadas, possuindo uma espessura total de entre 25um e 140um, e entre 12-40um no
caso das camadas superiores.

A captacao pictérica final consegue-se entdao pela sobreposicdo de camadas
(média de trés), em que cada uma delas é obtida pela mistura de pigmentos — Ver
anexo 4. Em todas as amostras analisadas, a excepcao das camadas vermelhas e
laranjas, o pintor efectua sempre as misturas adicionando aos pigmentos coloridos
maior ou menor concentragdo de branco de chumbo consoante o efeito pretendido.
Seria para enobrecer a pintura como refere o Tradatista Francisco de Holanda?® ou
para obter maior rendimento, maior poder cobriente e luminosidade? Ou ainda, como
referia o escritor italiano Carlo Cesare Malvasia em 1678 no Felsina pittrice vite de
pittori Bolognesi sobre Guido Reni (1575-1642), porque esperava que as cores ficassem
melhor preservadas? (2

A deteccdo por pu-XRF de pequenas percentagens de elementos metalicos (ver
anexo 5), em quase todas as camadas superiores e inferiores, como o cobre, cobalto e
manganés que nao sdo pertinentes para a contribuicdo da cor, parecem revelar a
intencdo do pintor em acelerar o processo de secagem dos estratos, tratando-se de
aditivos metalicos e ndo apenas impurezas, permitindo um trabalho mais rdpido e um
menor amarelecimento do éleo, objectivos estes instruidos nos tratados antigos,
sempre com especial preocupagio nos brancos e azuis. %

Na maior parte das amostras, o pintor Diogo de Torres aplica a camada superior
com maior proporcdo de pigmentos mais caros, sobre uma camada subjacente com
menor proporcdo deste mesmo pigmento e maior proporc¢ao de branco de chumbo
e/ou de terras, mostrando-se congruente com os manuscritos de De Mayerne e o
pintor espanhol Anténio Palomino de Castro Y Velasco.”” Por conhecimento prévio ou
ndo, a camada superior mais nobre permite além de um bom efeito dptico e uma
reducdo de custos, evitar uma maior descoloracdo da camada inferior, funcionando
como um filtro. Como no caso das carnac¢bes, onde o pintor aplica uma cor-morte a
base de branco de chumbo, seguida de branco de chumbo com vermelhdo. Ou no caso
dos vermelhos e laranja (ver figura 10), onde aplica uma maior concentracao de terras
vermelhas, minio e vermelhdo sobre uma camada com gesso e menor concentracao de
minio, terras e vermelhdo. Outras das técnicas utilizadas pelo pintor para obter uma
maior variedade de tons, é a utilizacdao de corante vermelho entre a camada superior e
a cor-morte, detectado nas amostras azuis (azurite e azul de esmalte) e na amostra
laranja (A6).
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Figura 2.8 — Amostra A6. a) Corte estratigrafico da amostra, fotografia adquirida em microscopia dptica
20x. b) Grafico da variagdo da composicdo dos estratos existentes na amostra, adquirida por u-XRF, em
linha transversal, sendo visivel uma maior adi¢gdo de minio, ocre, terra de sombra e gesso na cor-morte e
uma crescente utilizacdo de vermelh3do a medida que nos aproximamos da camada superior.

Durante a intervencdo de limpeza das camadas cromaticas, verificaram-se
algumas alteracdes do pintor, nomeadamente, a existéncia de uma terceira mdo na
pintura Cristo Salva S. Pedro das Aguas, que terd sido coberta novamente pelo préprio
(?). Esta referéncia encontra-se melhor descrita no relatdrio de conservacdo e restauro
entregue ao Padre Ricardo Jacinto, Paroco responsavel na Igreja de Dois Portos.

Outra das curiosidades encontradas nas obras durante a intervencdo de
conservacdo e restauro, foi a observacdo pelos versos do suporte de pinceladas de
tinta, provavelmente originadas por limpeza de pincel.

Apesar de ndo ser o tema em estudo, seria ainda interessante no futuro
verificar a descoloracdo de algumas dreas, supostas como alteracdo do pintor. E um
pouco incoerente existirem algumas dareas principalmente em zonas de carnagdes,
maos, rostos, etc, em que o pintor rectifica uma representagao, sem cobrir a anterior.
Na literatura é assumido que com o envelhecimento da pintura a dleo, o indice de
refraccdo do dleo aumenta, aproximando-se do indice dos pigmentos. Esta alteracao
leva a uma transparéncia na pintura. Este fendmeno é visto particularmente nas
camadas que contém branco de chumbo, como é o caso da drea encontrada (ver figura
11), onde serd muito provdvel que o pintor tenha coberto a orelha corrigida com
branco de chumbo, dando continuidade ao cabelo de S. Pedro. O fenémeno da
transparéncia do branco de chumbo em
Oleo podera ser causado pela formacao
de sabdes de chumbo (acidos gordos de
sais de chumbo) provocados pela
interaccdo entre o 6leo e o pigmento.
Neste caso os sabdes de chumbo podem
aumentar o indice de refraccdo do
aglutinante. Na literatura ndo se sabe
quando e em que circunstancias ocorre,
mas assume-se que ocorre em poucas
décadas.”

Figura 2.9 — Pormenor da pintura Libertagdo de
S.Pedro do Cdrcere
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3 - Estudo da descoloragao do azul de esmalte em tintas a 6leo

O pigmento de azul de esmalte, constituido por um vidro potdssico com
cobalto, é utilizado na pintura a dleo desde o séc. XV, tendo atingindo uma crescente
utilizacdo no séc. XVI e XVIL.2 No entanto verificou-se desde cedo que n3o é um
pigmento estdvel, perdendo a cor e alterando para tons amarelo-acastanhado ou
cinzento-esverdeado, com o amarelecimento do 6leo.™ Esta degradagdo é muitas
vezes acompanhada pelo aparecimento de microfissuras e branqueamento da
superficie, dando a impressao de desintegra¢cdo do pigmento do aglutinante ou a
ocorréncia de eflorescéncias.**” Este branqueamento da superficie é observado nas
quatro pinturas de Diogo de Torres nas areas correspondentes aos panejamentos
cinzentos, com presenca de azul de esmalte, branco de chumbo e 6leo.

Partindo desta observacdo, procurou-se estabelecer uma base de comparacao
com publicacdes existentes sobre o tema em pinturas da mesma época. A patologia de
degradacdo revelou ser uma questdo comum do pigmento azul de esmalte, em vitrais
e pinturas do século XVI e XVII, focada e estudada no artigo[”] de Spring, Higgitt e
Saunders e no artigo™” de Boon, Keune, Weerd, Geldof e 16lba.

Relativamente ao pigmento enquanto vidro, estudos de vitrais antigos de
Vilarigues e Silva'*®**®! referem uma primeira fase de deterioracdo do vidro por
migracdo dos ides alcalinos do vidro. No entanto, com a introducdo do pigmento em
aglutinante oleoso e em contacto com outros pigmentos, nomeadamente o branco de
chumbo, é sugerido no artigo de Spring, Higgitt e Saunders™ e no artigo de Boon,
Keune, Weerd, Geldof e 16Iba[17], gue no processo da deterioracdo do azul de esmalte
possa estar relacionado com a interaccdo dos pigmentos presentes e envelhecimento
do dleo. Verifica-se assim a reaccdo do potdssio com os acidos carboxilicos e
consequente formacdo de sables de potassio e/ou novas espécies (carbonatos e
sulfatos através do diéxido de carbono ou enxofre, respectivamente, presente no meio
ambiente). De seguida surge a migracdo em redor das particulas do esmalte e para a
superficie cromatica. Ao existirem particulas total e parcialmente descoloradas nos
mesmos estratos cromaticos, e em pinturas da mesma época, verificou-se a influéncia
da dimens3ao nas particulas nesta mesma descoloracdao. Foi encontrado um padrao
com particulas de maior dimensdao menos descoloradas e mais ricas em potassio.
Tratando-se de particulas menores, a total migracdo do potassio conclui-se mais
rapidamente em relacdo a uma particula maior. Na imagem 1 da figura 12, foi
calculada uma relagdo por u-EDXSEM da intensidade dos picos de Si:K:Co da particula
(a) e (b), para valores 100:45:6 e 100:2:8, respectivamente. Esta migracao traduz-se
visualmente em microscopia dptica, pela existéncia de um nucleo azul no interior da
particula rica em potassio e numa auréola branca transparente. [14,27]

16



Caracterizagdo da paleta de Diogo de Torres
Estudo da descoloragdo do azul de esmalte

Y 4

1) 2)
Fig 3.1 — 1) Amostra do séc. XVI, constituida por branco de chumbo e azul de esmalte em dleo palmitico

com particula parcialmente descolorada (a) e particulas totalmente descolorada (b) do artigo o,

2) Amostra do séc. XVI D1 da pintura Libertagdo de S. Pedro do Cdrcere de Diogo de Torres, constituida
por branco de chumbo, azul de esmalte e dleo secativo com particulas totalmente descoloradas (a).

3.1 - A descoloragao do esmalte na pintura de Diogo de Torres

Nas amostras de Diogo de Torres ndo se observou em microscopia 6ptica
nenhum dos nucleos referidos, provavelmente pelo facto das particulas possuirem
uma dimensdo média entre 10-28 um (imagem 2 da figura 12). A analise por p-
EDXSEM as amostras A7 e D6, confirmou uma relacdo entre Si:K:Co semelhante as
particulas descoloradas referidas anteriormente de 100:4:3, confirmando por
mapeamento, uma particula rica em silicio com pouco sinal de cobalto e sem sinal para
os outros elementos, como se pode constatar na figura 13 e anexo 5.

Figura 3.2 — Andlise de uma particula de azul de esmalte na amostra D6. a) Localizacdo da anadlise na
particula. b) Espectro obtido por EDX-SEM de analise pontual na particula de azul de esmalte,
detectando sinal de silicio, chumbo, oxigénio e carbono do carbonato de chumbo, potassio e cobalto. c)
Mapeamento obtido com o equipamento Zeiss DCM 962 com espectrometria dispersiva de raios-X do
silicio, cobalto e potassio.
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Destacando o estudo de Spring, Higgitt e Saunders,™ qgue analisa e compara
amostras de pinturas do século XVI com amostras sintetizadas, considerando varias
varidveis e dois tipos de envelhecimento, um por acc¢do da luz e calor e outro por accao
da luz, calor e humidade relativa a 90%, importa considerar que foram as amostras
expostas a 90%HR que apresentaram maior grau de descoloragao.

Surgiu entdo o interesse de compreender qual o processo da descoloragao,
partindo de um pigmento sintetizado silicatado rico em potdssio e reconstru¢des dos
tintas semelhantes a composicdo analisada nas pinturas de Diogo de Torres,
recorrendo apenas a condi¢des por exposicdao elevada de HR como envelhecimento
artificial, em ambiente controlado e isolado, analisando o processo de corrosao por
colorimetria, microscopia dptica e u-FTIR nos primeiros meses de ensaios.

3.2 - Sintese do pigmento

Procedeu-se a sintese do pigmento em laboratério, de acordo com o Tratado
de Antdnio Neri, L’Arte Vitrari.'®® Este tratado foi comparado com outros receitudrios
utilizados no mesmo século (XVI) e por estudos cientificos sobre a manufactura do
pigmentos em amostras reais do século XVI e os resultados adquiridos nas pinturas em
estudo nesta tese, para uma melhor reconstruc3o original.!*>*®'73¢! (ver anexo 5)

A relacdo entre os vdrios elementos para a sintese do pigmento, varia muito
pouco de bibliografia para bibliografia, no entanto a diferenca de percentagens entre o
potdssio e o cobalto varia entre os 5% e 10%, tendo-se optado pela diferengca menor
referida na bibliografia.

A mistura, previamente preparada com as propor¢des de peso molecular:
75%Si0;: 15%K2C03:10%Co0 (wt%), foi colocada num cadinho de alumina a 13002c
durante 5 horas. Apds o arrefecimento em agua e a separacdo do cadinho
mecanicamente, efectuou-se a moagem em almofariz de 4dgata com agua quente e
filtrou-se. O grao foi moido até se obter a média entre os 18 a 28 um, medidos nas
amostras originais.

3.3 — Execugdo de reconstrugoes

O processo da execucdao dos filmes cromadticos teve em consideracdo as
amostras reais e cinco varidveis que se transcreveram em cédigos identificativos:

S - Azul de esmalte

MS - Moagem em simultaneo do branco de chumbo e azul de esmalte

M - Moagem do branco de chumbo e adi¢do do azul de esmalte ja moido
1,2,3 - Aglutinantes, éleo de linhaga, 6leo de noz e gema de ovo, respectivamente.
A B - Substrato de gesso e melinex, respectivamente.

p,a, e -Aplicacdo a pincel, aplicador e espatula

As varidveis foram seleccionadas partindo de instrucdes de tratados antigosm
com o objectivo de obter tintas mais préximas da realidade do século XVI para
comparacao com a pintura original em estudo. Bem como com o intuito de verificar as
suas influéncias quanto ao envelhecimento dos filmes cromdaticos e avaliar as suas
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caracteristicas de aplicacdo (facilidade de manuseamento, penetracdo, cobrimento,
homogeneizagdo do filme, etc).

Na tentativa de verificar a influéncia da dimensao das particulas, os filmes
cromaticos foram realizados com o pigmento azul de esmalte de particulas de maior e
menor dimensdo (moagem apenas do azul de esmalte e moagem simultanea de azul
de esmalte com branco de chumbo). Para esta experiéncia, o processo de moagem
também teve em conta vdrias fontes, que referem a perda da intensidade da cor azul
com a moagem do azul de esmalte, devendo utiliza-lo com gréos grosseiros.[z’ YIA
relacdo entre os pigmentos azul de esmalte/branco de chumbo baseou-se nas
proporgdes visiveis nos cortes estratigraficos em analise EDX-SEM e microscopia éptica
nas amostras reais. Foi adicionado azul de esmalte até se obter um azul claro
pretendido, que se julga ser o original. (ver figura 14).

O 6leo de linho e 6leo de noz foram seleccionados com base em bibliografia
164243441 & andlises publicadas anteriormente sobre aglutinantes de pinturas entre o
séc. XV e séc. XVII, que revelaram que as areas de azuis e brancos eram regularmente
pintadas com dleo de noz e dleo de linhaga. Foi ainda seleccionada gema do ovo, por
fontes sugerirem que alguns pintores usavam um aglutinante aquoso a base de cola,
goma ou témpera para os azuis e verdes, tal como Vermeer.!>*?

As mesmas tintas foram aplicadas sobre melinex e um substrato de a base
calcio industrial (carbonato de cdlcio), afim de investigar se a preparacao da pintura
original (sulfato de gesso) tem influéncia no processo da descoloracdao do pigmento,
partindo do melinex como base de comparacao, ja que se trata de um material inerte.

Procedeu-se a trés diferentes formas de aplicacdo por fontes de tratados
antigos anotarem a dificuldade de trabalhar o azul de esmalte, fosse pela alteracdo de
cor quando trabalhado pela espatula, pelo seu pouco poder de cobertura ou pela sua
deposicdo excessiva no fundo do aglutinante, que sendo um pigmento azul e que
necessita de muito aglutinante, sofria facilmente de alteragdo de cor pelo
amarelecimento e escurecimento do aglutinante.[l’lsl

Considerando estas variaveis, foram efectuadas nove tintas, cujas referéncias e
composig¢des se encontram no anexo 3.

Durante a execucdo dos filmes cromdticos confirmou-se com as referéncias
bibliogréficas,[2’17] 0 pouco poder de cobertura do pigmento em estudo, que melhora
consideravelmente misturado com o branco de chumbo. Em relacdo aos diferentes
aglutinantes, verificou-se que o dleo de linho, pela sua fluidez, facilitou a aplicacdo do
pigmento e o trabalho da pintura. Pelo contrario, o 6leo de noz, dificultou um pouco o
seu manuseamento por ser mais espesso, € a gema do ovo por secar muito
rapidamente. Esta secagem repentina da gema do ovo acompanha uma imediata
alteracdo da cor nas tintas com branco de chumbo, visivel a olho nu, de um branco
azulado para um tom mais amarelado. N3o serdo, pois, considerados nesta tese os
dados adquiridos com este aglutinante, por ndo se adequarem aos tons azuis tado
procurados pelos pintores. A aplicacdo por pincel permitiu que se aplicasse menor
guantidade de aglutinante, uma vez que também ele absorve, e uma dispersao das
particulas mais homogénea, e assim um melhor manuseamento.
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a) b)

Figura 3.3 — Observacgdo das particulas de azul de esmalte na matriz na camada cromatica da amostra D6 a)
Microscopio déptico, radiagdo UV, 10x, observagdo tranversal. B) Microscopio éptico 20x, observagdo superior
da superficie cromatica — note-se que a camada encontra-se com bastante sujidade.

3.4 - Exposicao das reconstrucoes a elevada humidade relativa

Numa camara de humidade com ambiente controlado, sem acc¢do de
poluentes, de dimensdo 30x50,5x35,5 cm, providenciada em acrilico com base de inox
e selada com melinex e fita-cola, colocou-se uma solucdo de cloreto de potassio em
agua destilada (numa proporc¢do de 165g/500ml), de forma a obter uma humidade
relativa (HR) de cerca de 85%.1°! Dentro desta camara foram ent3o colocadas as
reconstrucdes dos filmes cromaticos e ainda um termohigrémetro, 0,3g do azul de
esmalte sintetizado sobre uma lamela cbncava. A variacdo registada durante a
experiéncia foi de 80-85% de HR e 19,9-30,9°C de T. (ver figura 15) Paralelamente a
esta experiéncia, mergulhou-se 0,3g do pigmento sintetizado em dgua destilada.

Foram removidas amostras dos filmes cromaticos antes da colocacdo na
camara de humidade e apds 4 meses de exposicdo as condicbes referidas. Os filmes
cromaticos, foram analisados quanto a sua variacdo cromatica, por colorimetro
seleccionando as amostras de maior alteracdo para o estudo por microscopia 6ptica e
U-FTIR.

Todas as amostras seleccionadas de filmes cromdticos, pigmento sujeito a
elevada HR e pigmento imerso, foram analisadas por microscopia éptica, u-FTIR, com o
objectivo de detectar produtos de alteracgao.

A agua de imersao do pigmento imerso foi ainda analisada em medicdes de pH.

i

I;igL‘Jra 3.4 —Camara de humidavdev
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3.5 — Selecgao das reconstrugdes para analise

Apds a secagem das tintas e anteriormente a sua exposicao a 80-85% de HR,
verificou-se que as tintas efectuadas com moagem simultanea de esmalte e branco de
chumbo, apresentaram na andlise por colorimetria, valores de L™ mais préximos de
zero, ou seja mais brancos. A moagem simultdnea faz com que a intensidade da cor
azul do azul de esmalte diminua visivelmente a olho nu. Apds a exposicao das tintas a
elevada HR, todas mostraram uma tendéncia para um valor de L* mais positivo,
ficando mais luminosas e mais brancas.

Embora ndo tenha havido muita variacdo das coordenadas a* e b*, nos quatro
meses de intervalo, verificaram-se algumas variacbes que foram tidas em conta na
seleccdo das reconstrucbes para andlise. (ver anexo 6) Na auséncia de branco de
chumbo, a variagdao foi muito elevada para valores mais verdes e mais amarelos,
especialmente para o 6leo de linho. A moagem em simultdneo mostrou uma maior
tendéncia para valores mais amarelos (coordenada b*), pelo que se considerou
interessante determinar a longo prazo a influéncia da granolometria dada pelas duas
moagens na descoloracdo das particulas. No caso do substrato, este ndo mostrou
qualquer influéncia nas alteracGes observadas, pelo que se considerou apenas as
amostras sobre o substrato idéntico ao original. Na técnica de aplicagdo verificou-se
uma maior tendéncia para valores mais amarelos com o aplicador, seguido de espatula
(nas zonas sem empastamento) e por fim com o pincel.

Apds todas estas consideragdes, chegou-se a uma seleccdo para andlise de
tintas com os dois tipos de moagem e utilizagdo da mistura dos dois pigmentos e
apenas do azul de esmalte, aplicadas com pincel sobre gesso, de cédigos MA1p, MAyp,
MSA1p, MSA,p, SA1 e SA,. (ver anexo 3)

3.6 — Resultados da degradac¢ao do azul esmalte num meio aquoso

Tratando-se o azul esmalte de um vidro silicatado com alto teor de potdssio e
sem estabilizador de rede® (cdlcio), a sua deterioracdo deve-se principalmente ao
contacto com a agua. Procurou-se estabelecer uma comparagdo entre o pigmento
sintetizado neste trabalho, com os estudos de Marcia Vilarigues e Rui Silva,[18'19] sobre
a deterioracdo de vidros potassicos.

O pigmento sintetizado foi imerso em agua destilada, tendo-se seguido a
evolucdo dos valores de pH da solucdo. Verificou-se que o pH da solucdo onde se
encontrava o pigmento imerso, subiu acentuadamente para valores superiores a 9
logo nas primeiras 24 horas, permanecendo passados quatro meses uma tendéncia
para valores mais bdsicos, até se atingir uma aparente estabilizacdo, figura 16.

A evolucdo repentina observada nas primeiras 24 horas é interpretada pela
migracao muito rapida do potassio, apds a formacao de dgua molecular nas camadas
lixiviadas do vidro:*®
12 fase: Si-O-K+(Vidro) + H30+(aq,) 4 Si’OH(vidro) + Hzo(vidro) + K+(aq.)
22 fase: Si-OH + HO-Si & Si-O-Si + H,0
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Apds as 24 horas comecou-se a assistir a uma estabilizacdo do pH que
corresponde a uma fase de saturacdo entre a troca de ides (dissolu¢do do vidro pela
migracdo dos iGes alcalinos e a formacdo de 4cido silicico), da qual advém a
descoloragdo do azul de esmalte;:!*®

33fase: Si0, + H,0 ¢ H,Si0;

PH 11 - a) b)
10 4
o Dia de medigdo pH
—&— H20 destilada
ol 06 Julho 2010 7
07 Julho 2010 9,6

1 12 Outubro 2010 10,29
02 Novembro 2010 10,40

6 T T T |

6 Julho 7 Julho 12 Outubro 2 Novembro Dias (2010)

Figura 3.5 — a) Grafico com medigdo de pH: evolugdo de pH para valores mais basicos na amostra
imersa. b) Tabela identificativa das medig¢Ges obtidas.

A perda de potdassio do esmalte é um processo que baixa a alcalinidade do vidro
(aumentando o pH da agua) a um nivel critico para manter a cor azul (limiar entre o
cobalto Il tetraédrico e o cobalto Il octaédrico).™™®

O pigmento imerso foi analisado ao fim de quatro meses por microscopia
Optica e p-FTIR de forma, tendo-se verificado a auséncia de alteracdo morfoldgica e
produtos de alteracdo, como se pode observar na figura figura 17 e anexo 7.

a) b)
Figura 3.6 — Microscopia 6ptica 10x, pigmento sintetizado. a) Antes da imersdo em agua. b) Apds 4
meses de imersdo em agua destilada.

3.7 — Resultados do estudo da degradac¢ao do azul de esmalte em dleo

As amostras reconstruidas e seleccionadas para o estudo da descoloracdo do
azul de esmalte, foram montadas em corte estratigrafico (a excepc¢do do pigmento) e
analisadas por microscopia dptica, comparando as particulas do azul de esmalte com
envelhecimento natural (5 meses) e apds a exposicao a cerca de 85% de HR em
ambiente controlado (4 meses). Através da técnica de microscopia Optica, ndo se
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verificou nenhuma alteracdo morfolégica, como se pode observar na figura 18 e anexo
7.

b)
Figura 3.7 — Microscopia 6ptica 20x, amostra MSA;,. a) Antes da exposicdo a HR. b) Outra vista da
mesma amostra apds exposi¢ao a HR.

A andlise por p-FTIR no estudo™® de Vilarigues e Silva realizado com as
amostras reconstruidas de vidro de potdssio e cdlcio, apresentou bandas
caracteristicas da vibracdo do grupo Si-O-Si, a 1025 cm™ e do grupo Si-0-X, a 900 cm™
nas amostras sem corrosdo. O estudo revelou ainda que a medida que aumenta a
concentracdo de ides alcalinos, a banda Si-O-Si sofre um desvio para valores maiores
devido a quebra das pontes de oxigénio, tornando-se ainda menos definida e menos
intensa (1147 cm, nas amostras imersas e 1395 cm ! nas amostras aspergidas). Com
a introducdo de aglutinante oleoso no estudo de Sring,[“] verificou-se que a banda Si-
O-Si ndo sofre grandes desvios, embora surja a presenca de um novo pico atribuido a
formagdo de sabdes de potassio (1562 cm™).

Estabelecendo uma primeira andlise destes estudos com as amostras
sintetizadas neste trabalho, verificou-se que a banda caracteristica da distensao
assimétrica e simétrica do grupo Si-O-Si é consistente com as referéncias bibliograficas
[11,18,19,48,51] (ver figuras 19 e 20). As amostras sem e com exposicdo a elevada HR
(c.85%) possuem um tragado espectral muito semelhante, ndo existindo formagdo de
novos picos como se pode verificar no quadro 3. Nao se verificou qualquer influéncia
pelas varidveis estudadas, nomeadamente os tipos de moagem e de dleo ndo
influenciaram a degradacdo nos quatro meses de envelhecimento artificial, como se
pode verificar no anexo 7. A auséncia de formacdo de produtos de degradacdo no
pigmento, podera implicar que o tempo de exposicdo a elevada HR foi demasiado
curto, ou por este mesmo motivo, nos encontrarmos perante um 6leo fresco muito
pouco degradado. Este facto é comprovado pela andlise dos espectros de u-FTIR nos
guais se pode observar que a intensidade das bandas associadas aos grupos metilo e
carbonilo permanecem idénticos!®”*! (figura 19). Por sua vez, a auséncia de produtos
de degradacdo do dleo implica a permanéncia de um pH estdvel na matriz cromatica,
evitando o processo de dissolucdo da rede de silica e consequente migracao dos iGes
de potassio, que ocorrera a partir de um pH superior a 9. (17,18, 19,48]

Quando comparadas com a amostra D6 no quadro 3 e figura 20, observamos
um espectro semelhante. Uma das diferencas observadas verifica-se a nivel da
degradacdo do dleo, pela formacdo de carboxilatos de chumbo e a diminuicdo de
intensidade e resolucdo dos picos do carbonato de chumbo. Outra das diferencas
observadas é existéncia de um pico na amostra D6 a 1630 cm, embora pouco
definido, atribuido a formacado de agua molecular. Esta absorcao evidencia-se apenas
nas amostras sintetizadas que n3o contém chumbo, com um ombro a 1640 cm™. A
auséncia desta absor¢do nas amostras sintetizadas com branco de chumbo, (MA;, e
MSA1, na figura 20 e anexo 7) podera indicar a interac¢do do carbonato de chumbo
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com o pigmento, evitando a formacdo de agua molecular. Embora a amostra D6
possua na sua constituicdo o branco de chumbo, o seu avancado envelhecimento
poderd indicar a formacdo destas moléculas.

Quadro 3.1 — Resultados obtidos

em P-FTIR das amostras sintetizadas e da amostra real

Dé6.
Vibragées no IV (cm'l)
Amostras O-H C-H C=0 | CH, c0 | co |H-0-H | si-o-si | si-0-si | cos” | cos” | co,” | coo-
dist. dist. dist. dist. dist. dist. dist. dist. dist. Sim dist. dist. dist.
assim Pb (H,0 assim sim fora no
3,46, | 1346, | (346, | (346, | [3.46, mol.) [11,18, | [11,18,19 plano | plano [5,6,
49] 49] 49] 49] 49] [49] [18] 47,50] | 47,50] [49] [49] | [49] 7,11]
Pigmento 1060 795
SA;, 3440 | 2930 | 1740 | 1470 1640 1160 798
2860 1060
SA;, 2940 | 1750 | 1470 1640 1160 791
2860 1060
MA,, 3540 | 2940 | 1740 1190 | 1400 795 1050 | 841 | 679
2860 1110
MA,, 3540 | 2940 | 1740 1170 | 1400 802 1050 | 841 | 679
2860 1110
MSA,, 3540 | 2930 | 1740 1180 | 1400 802 1050 | 837 | 679
2860 1110
MSA,, 3540 | 2940 | 1740 1170 | 1450 798 1050 | 841 | 679
2860 1110
D6 (séc. 3550 | 2920 | 1740 1180 | 1410 | 1630 795 1080 | 802 | 683 1520
XVI) 2850 | 1720 1100
2 T e
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Figura 3.8 — Espectro de u-FTIR correspondente a amostra SA;, (esmalte aglutinado em 6leo de linho
sobre preparagdo de carbonato de calcio, aplicado a pincel), antes (preto) e apds (azul) exposicdo a

80%HR. Assinalado a vermelho (*) encontram-se os picos correspondentes ao dleo, e a azul (*) ao

esmalte.
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Figura 3.9 — Espectro de p-FTIR normalizado, correspondente a amostra MA;, (moagem individual de branco de chumbo e
azul de esmalte aglutinado em dleo de linho sobre preparagdo de carbonato de calcio, aplicado a pincel), antes (preto) e
apos (azul) exposicdo a 80% HR, e amostra D6 (lilas), do séc. XVI (branco de chumbo e azul de esmalte em dleo sobre

sulfato de calcio). Assinalado a preto (*) encontram-se os picos correspondentes ao carbonato de chumbo, a verde (*) ao
carboxilato de chumbo observado apenas na amostra D6 e a azul (*) o esmalte.

Conclusao

As técnicas de microscopia 6ptica, u-EDXRF, pu-Raman, u-FTIR, u-EDXSEM e
HPLC-DAD utilizadas, permitiram a caracterizacao da paleta e técnica do pintor, apesar
das dificuldades existentes trazidas pela complexidade dos estratos, das dimensdes
das amostras e da sua recolha nao ter sido realizada a lupa binocular. Ficaram por
apurar alguns dos pigmentos utilizados bem como estabelecer uma comparagdo entre
amostras da mesma area em zona de sombra e de luz, de forma a aprofundar a técnica
artistica utilizada por este pintor. As pinturas mostraram-se consistentes com os
tratados e outras pinturas contemporaneas estudadas, seja a nivel dos materiais como
das técnicas utilizadas. A intervencdo de conservacdo e restauro e o estudo da
caracterizacdo da paleta focado neste trabalho, veio destacar a cor das pinturas que se
encontrava muito enegrecida, alguns materiais e processo utilizados, contribuindo
agora para um melhor entendimento na histdria da arte sobre o mundo intimo de
Diogo de Torres. Partindo de uma observacdo mais fidedigna da acentuacdo da cor e
trabalho plastico, que antes ndo era possivel avaliar, torna-se agora mais alargada a
possibilidade de atribui¢cdes a pinturas de autores desconhecidos.

A continuacdo deste estudo material, técnico e histérico, recorrendo a outras
amostras e técnicas de analise e investigacdo documental, ird certamente atingir uma
compreensao mais completa sobre o pintor. Seria por exemplo interessante analisar as
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pinturas por reflectografia de infra-vermelho, de forma a estudar a possivel existéncia
de desenho subjacente.

A analise por microscopia Optica e U-EDXSEM permitiu verificar a reduzida
dimensao das particulas do azul de esmalte e respectiva descoloracao total, utilizado
como pigmento nas pinturas de Diogo de Torres. Da mesma forma foi possivel verificar
particulas de composi¢dao rica em silicio com uma relagdo de cobalto e potassio
proxima de 1:1, sem estabilizador de rede (por exemplo o célcio *®). O facto das
particulas se encontrarem numa matriz cromdtica com branco de chumbo e
aglutinados a um dleo identificado por u-FTIR muito degradado ja com formagdo de
sabOes metdlicos, indica a migra¢do de potdssio para o exterior do pigmento, que sera
mais rdpida quanto menores forem as particulas.

O projecto do estudo da descoloragdo do esmalte em agua e em dleo nas
amostras reconstruidas, demonstrou que o tempo de exposi¢cdao de quatro meses nao
foi suficiente para a formacgao de produtos de degradacdo por analise de p-FTIR, nem
alteracdo morfoldgica por microscopia O6ptica. A auséncia da degradacdo do
aglutinante e consequentemente a estabilidade do pH em redor das particulas, podera
justificar a permanéncia de um pigmento estdvel sem degradacdo observada. No
entanto as técnicas utilizadas mostraram-se Uteis para detec¢ao de algumas alteragdes
ocorridas nos quatro meses de exposicado a elevada humidade relativa. Por
colorimetria foi possivel concluir que durante o tempo de exposicdo, ndo existiu
qualquer influéncia na degradacdo das amostras o tipo de estrato, moagem,
aglutinante ou aplicacdo, apds comparacdo das mesmas tintas antes e apds a sua
exposicdo. Verificou-se no entanto uma maior tendéncia para o amarelecimento do
6leo de linho e uma alteracdo elevada deste amarelecimento nas tintas compostas
apenas por esmalte. Este facto indica uma maior estabilidade do aglutinante na
presenca de branco de chumbo devido ao seu elevado poder de cobertura e por isso
menor exposi¢cdo do 6leo, ao contrario do que acontece no azul de esmalte, onde as
particulas ficam muito dispersas.

O estudo das amostras reconstruidas necessita de uma exposicdo a elevada
humidade relativa mais prolongada e a continua andlise por colorimetria, microscopia
Optica, e W-FTIR, que cumpriram o objectivo do estudo. Contudo, seria ainda
interessante recorrer as técnicas de W-EDXSEM para verificar a relacdo entre a
percentagem de potassio no interior das particulas ao logo da exposicdo, de
Espectrometria de Massa de 16es Secundarios combinada com um analisador de massa
e uma fonte de ides pulsada (TOF-SIMS) para determinar se microscopicamente se tera
iniciado o processo de migra¢ao por difusao do potdssio para o meio aglutinante, e por
espectrometria de fotoelectrdes por raios-X de (XPS), de forma a verificar a alteracdo
do estado de oxidagao do cobalto ao longo da experiéncia.
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ANEXO 1 - Localizagdo de amostragem nas pinturas de Diogo de Torres

Pintura A — Cristo Salva S. Pedro das Aguas (apds intervencgdo de conservagdo e
restauro)
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Pintura B — Pescaria Miraculosa (apds intervencdo de conservagdo e restauro)
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Pintura C— Domine, Quo Vadis? (apds intervencdo de conservacgao e restauro)
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Pintura D — Libertagdo de S. Pedro do Cdrcere (apds intervencdo de conservagao e
restauro)
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ANEXO 2 - Identificagdao das técnicas utilizadas as pinturas de Diogo de Torres

o ) ) TRATAMENTO
PINTURAS O | AMOSTRAS AREA COR CORTE ESTRATIGRAFICO z WUFTIR URAMAN XRF SEM HPLC
o ANTES APOS
8
Al Vestes Cristo Cinzento X X
CRISTO SALVA A2 Vestes S. Pedro Laranja X
S.PEDRODAS | A A3 Rosto S. Pedro Rosa X X X
AGUAS A4 Fita S. Pedro [ —— X
A5 Agua L e — X
A6 Vestes S. Pedro Laranja X X X X
A7 Vestes Cristo Cinzento X X X X X
B1 Vestes Cristo Cinzento +/- X X X
PESCARIA B2 Vestes pescador Vermelho X X X X
MIRACULOSA | B B3 Arvore Castanho +/- X X
B4 Vestes pescador Amarelo X X X X
B5 Vestes S. Pedro Azul | e X
B6 Rosto S. Pedro Rosa X X X X
c1 Panejamento S. Pedro Cinzento +/- X X
QUO VADIS C2 Cabelo Castanho X X X X
DOMINE? C C3 Vestes Cristo Cinzento X X X X
Cc4 Rosto S. Pedro Rosa X X X X
C5 Vestes S. Pedro Azul X X X X
D1 Janela Branco X X X X
LIBERTAGAO D2 Livro Vermelho X X X X
DES. PEDRO D D3 Rosto S. Pedro Rosa | = —eeeeeeeeee X
DO CARCERE D4 Vestes S. Pedro Azul X X X X X
D5 Vestes Anjo Rosa | = e X
D6 Panejamento S. Pedro Cinzento X X X X X X X
D7 Céu Amarelo X X X X
D8 Asa Azul +/- X X
D9 Panejamento S. Pedro Cinzento X X X X

X Exame realizado

+/- Amostragem deficiente



ANEXO 3— Metodologia

B Processo de recolha de amostras

As amostras recolhidas provéem de uma seleccao prévia, que procurou atingir todas as
cores utilizadas nas pinturas, de forma a identificar pigmentos, aglutinantes, corantes e
preparagdes, bem como a técnica estratigrafica usada pelo pintor.

E importante sublinhar que dez destas amostras foram recolhidas da pintura S. Pedro
apos Pescaria Miraculosa (designada como pintura A) e da pintura Libertagdo de S.
Pedro do carcere (designada como pintura D) antes do tratamento, apresentando
como seria de esperar camada de sujidade, e as restantes dezassete foram recolhidas
apds o tratamento. Na intervenc¢do foi removido o verniz antigo e substituido por
verniz de retoque da marca Talens com cera microcristalina Cosmolloid e colocado
paraloid B-72 como consolidante do suporte. As dezassete amostras foram removidas
de locais ndo adjacentes a lacunas, para nao correr o risco de remover area
intervencionada (como massas e retoque), mas sim nos limites das juntas e areas
adjacentes a micro fissuras mais pronunciadas, com a utilizacao de bisturi. A dimensao
das amostras recolhidas varia entre 1 mm e 500 um.

B Fotografia
Todas as fotografias foram tiradas por Joana Dias com uma camara Olympus SP-500 uz
de objectiva Olympus ED Lens zoom 6.3-63mm.

B Microscopia optica

Vinte amostras do séc. XVI e 12 amostras reconstruidas foram divididas para
preparacao de corte estratigrafico, fixando-as com resina epdxida polimérica num
molde e polimerizada em radiacdo ultravioleta (UV). Procedeu-se ao polimento das
mesmas com lixas micro-mesh. Foram analisadas com controlo de luz em campo claro
e escuro e radiacdo normal e ultravioleta, com um microscdpio Axioplan 2, Zeiss® e a
imagem adquirida com camara digital acoplada Nikon DXM 1200F.

Recolheram-se duas amostras de cada tinta sintetizada seleccionada e duas amostras
do pigmento imerso (uma na camada superior esbranquicada e outra na inferior) para
comparacdo das mesmas antes da exposicdo de HR, para analise de produtos de
degradacdo em p-FTIR.

B Micro-Espectrometria de Fluorescéncia de raios-X (u-EDXRF)
Os espectros de XRF foram obtidos com o espectrometro ArtTAX da Intax®, com
ampola de raios-X, anodo Molibdénio, detector Xflash® refrigerado, e com braco
articulado. Foram analisadas as vinte amostras montadas em resina, submetendo cada
uma a digitalizacdo em linha transversal (linescan), com atmosfera de hélio, obtendo
um espectro de 0,02mm em 0,02mm.

B Micro-Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (1-FTIR)
Os espectros de infravermelho foram adquiridos com um espectrémetro de
infravermelho, modelo Nicolet Nexus®, com um microscdpio Continuum acopolad
o (objectiva 15x) e um detector MCT-A Nicolet arrefecido com azoto liquido. As
amostras foram comprimidas numa célula de diamante e os espectros foram obtidos
em modo de transmissdo. Os espectros foram obtidos com resolucdo de 8cm™ e 256
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varrimentos, entre 4000 e 650 cm™. As amostras analisadas foram recolhidas de vérios
niveis do mesmo estrato a lupa binocular da amostra principal.

B Microscopia de Raman (u-R)

Os espectros foram obtidos por um espectrometro de Raman dispersivo da marca
Jobin Yvon, modelo Lab Ram 300, equipado com um microscépio com lentes Olympus
e duas linhas de excitagdao: laser de HeNe 632,8nm, Renishaw HeNe 633, com a
poténcia de 17mW; e um laser a 532nm, Renishaw Nd:YAG532, com a poténcia de
50mW. A selecgdo da excitagdo dos comprimentos de onda dos lasers foi feita de
forma a optimizar os resultados, evitando fendmeno de fluorescéncia. Os espectros
foram obtidos com as objectivas 50 e 100x, com resolucdo espacial de cerca de 4 a 2
um, respectivamente. A poténcia na aplicagao das amostras foi controlada com filtros
de 0,1 e 1,7mW (laser 633nm) e 3,75 mW(laser 532), para evitar a degradagdo dos
pigmentos. Os espectros foram obtidos utilizando tempos de exposi¢cdo entre 5 a 15 s.
As amostras montadas em resina foram analisadas com a incidéncia do laser em cada
grao dos diferentes estratos pictéricos.

B Cromatografia liquida de alta resolu¢ao com detector de diodos (HPLC-DAD)

1. Equipamento

HPLC-DAD da Thermofinnigan Surveyor com um detector PDA 5, sistema automatico
de injeccdo e uma bomba de gradiente. A separacdo das amostras foi realizada numa
coluna de fase reversa Eclipse Plus C18 com 150 mm de comprimento e 2,1 mm de
didmetro interno; com particulas de 5um, com poro de 100A. As amostras foram
injectadas na coluna com um injector Rheodyne com um Joop de 25 pL. Utilizou-se um
gradiente de (A) agua acida (HCLO4/H,0, pH=1.5) e (B) metanol, com um fluxo de 0,5
mL/min a uma temperatura constante de 35 °C: 0-2 min 7A:93B isocratico, 8 min
15A:85B linear, 25 min 75A:25B linear, 27 min 80A:20B linear, 29min 95A:5B linear e
33-40min 7A:93B isocratico. Seleccionou-se 2 comprimentos de onda para
apresentagdo dos cromatogramas na tese: 275nm, por a literatura apresentar
maioritariamente cromatogramas a este comprimento de onda e 490nm, por
corresponder ao maximo de absorcdo aproximado do acido carminico nos vermelhos.
2. Amostras

Foram recolhidos dois fragmentos da amostra original D6, para analise do corante
vermelho e confirmacdo de resultados, com cerca de 1x0,5 mm de dimensao, figura 1.
Nao foi possivel pesar as amostras devido a sua dimensao reduzida.

(a) (b) ==

Figura 1 —imagens superiores dos fragmento 1 (a) e 2 (b), microscopio dptico 20x.

3. Métodos de Extracgdo

Testaram-se dois métodos de extrac¢do no fragmento 1: i) um método de extraccdo
suave: acido oxalico(0,2M):CH;0:acetona:H,0 (0,1:3:3:4, v/v/v/v) e um método de
extrac¢do tradicional ii) HCI:CH40:H,0 (2:1:1, v/v/v). [13][14] Nos dois testes, a
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extraccdo foi efectuada com 40uL da respectiva solucdo de extrac¢do, a 60°C durante
30 minutos. A extracgdo nos dois fragmentos foi realizado por meio do método de
extraccao tradicional com agitacdo constante.

4. Analise das amostras

Previamente a analise das amostras da pintura, as lampadas do detector de vector de
diodos foram calibradas. Os limites de detec¢ao do equipamento foram testados com
25 pL de um padrdo de acido carminico a 10°M. Ap6s a anélise do padrdo analisou-se
um “branco” (solugao neutra) de 100% de H,0, de forma a verificar a linha de base.
Entre cada analise de amostras de pintura, injectou-se igualmente um branco de 100%
de H,0 de forma a evitar contaminagdes da andlise anterior.

B Microscopia electronica de varrimento com espectrometria dispersiva de
raios-X (- EDX-SEM)

As analises foram efectuadas em onze pontos do corte estratigrafico da amostra D6
montada em resina, por avaliacdo das energias de dispersao de raios-X, recorrendo a
um detector EDS da Oxford Instruments Inca x-sight. O equipamento utilizado foi um
microscopio electrénico de varrimento Zeiss DCM 962, para uma tensao de aceleragao
de 20kV. A amostra foi revestida por pulverizacdo catddica com uma fina camada
(algumas dezenas de nandmetros) de ouro para melhorar a sua condutividade
superficial, durante 15 segundos a uma corrente de 20mA. Foi ainda analisada a
amostra A7 e novamente a D6 noutro equipamento aplicando a mesma tensdo de
aceleracdo, com melhor resolucdo espacial, Field emission JEOL 7001F equipado por
espectrometria dispersiva de raios-X.

B Execugao de filmes cromaticos

Na execucdo dos filmes em experiéncia foram utilizados dois dleos sem qualquer
aquecimento, 6leo de noz lavado a 04 de Mar¢o de 2010 por Pedro Alves (12
extraccdo) e 6leo de linho de Portugal lavado a 02 Setembro de 2009 por Pedro Alves
(12 extracgao), e gema do ovo de ovos de galinhas de avidrio de Espanha, da marca
Dia, por Cenini Cennino referir o uso de ovo de galinha da cidade para obter um
aglutinante mais brilhante e menos amarelado. As tintas foram realizadas ricas em
pigmento, utilizando apenas o aglutinante necessario, para o pincel correr sobre o
suporte (facil de manipular), evitando os excessos de 6leo, como as fontes advertem?,
tendo em consideragao a necessidade de grandes quantidades de éleo para o azul de
esmalte (ver figura 2 e 3). Para o 6leo de linho e de noz, adicionei numa proporg¢do de
12,5g de branco de chumbo para 1,5g de 6leo (indicacdo de Leslie Carlyle). Foi utilizado
azul de esmalte sintetizado e o branco de chumbo manufacturado através do método
tradicional alemao (Seynave batch 2#5.3) lavado em Agosto de 2004, sobre pelicula
melinex e um suporte preparado com carbonato de cdlcio (detectado por u-FTIR) da
marca Belle Arti pieraccini Italy (25x35cm). O suporte preparado foi dividido em dois
para aplicacdo separada das tintas a base de 6leo e de gema de ovo. Para aplicacdo no
melinex, este foi dividido individualmente. (ver figura 4 e 5)
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a) b)

Figura 2 - Manufactura das tintas. a) Moagem do branco de chumbo. b) Tinta concluida apds a adi¢do de

azul de esmalte

Tinta Branco de chumbo Azul de esmalte Aglutinante (gr. utilizadas)
(gr. utilizadas) (gr. utilizadas)
Linho Noz Gema do ovo

[ 4 0,14 05 | o |

Il 4 014 | @ - 05 | @ -
1] 4 04 | | e 5,65
v 4 0,14 05 | - |
v 4 0,14 | @ - 05 | @ -
Vi 4 014 | | 5,65
VIl 1,5 0,05 02 | @ |
Vil 1,5 005 | @ - 02 | @ -
IX 1,5 005 | | 0,30

Figura 3 - ProporgGes das tintas efectuadas. Da tinta | a VI, as quantidades traduzem-se para cinco

aplicagdes de filmes cromaticos e da tinta VIl a IX para apenas duas aplicagdes.

Moagem em conjunto Moagem apenas do branco Azul de

Pb Esmalte
Linhaga | [MSap | [MSpe | | [Mae | [Maze | Sa1
Noz (MSazo | [MSwze | | [Mazp | [Maze ] Sar
Témpera | MSa3p | | MSaze \ ‘ | Masp \ \ Maze \ Sa3

Pincel Espatula Pincel Espatula Pincel

Figura 4 - Representacdo grafica da organizacgdo de aplicagdo das tintas
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Figura5 — St:lporte de gesso ap0s a aplicagdo das tintas a base de dleo

B Colorimetria

A analise foi efectuada com colorimetro CIELAB® (L*a*b*), logo apds a
secagem dos filmes produzidos antes e durante a sua sujeicdo a humidade relativa,
com uma diferenca de 71 dias. A variacao da cor das amostras foi possivel quantificar
quanto a saturagao e tonalidade através da féormula:

AE*=[(AL*)*+(Aa*)%+(Ab*)?] ™2

A axial L* corresponde a luminosidade e estende-se de 0 a 100 (preto-
branco), a coordenada a* estende-se de -60 a +60 (verde ao vermelho) e a coordenada
b* do -60 ao +60 (azul ao amarelo).

B Medigdo pH

Medicdo com potencidmetro Sartorius®, nas duas amostras imersas, imediatamente
apo6s 24horas, seguido de medi¢Ges mensais.
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ANEXO 4 - Estratigrafias e analise transversal pu-XRF (linescan) nas pinturas de Diogo de Torres

AMOSTRAS CORTE ESTRATIGRAFICO GRAFICOS QUANTITATIVOS DOS MATERIAIS CONSTITUINTES K-XFR PIGMENTOS/
(microscopia 6ptica) (analise em linha transversal - linescan) Estrato Composi¢ao CARGAS
A3 Camada Pb Branco chumbo
branca Ca, Fe Gesso
Rosto (Inferior) Cu Impurezas/ agentes
S. Pedro - ~ ca secativos (?)
® & T~ ——cCu
// —FPb
Espessura Espessura
Camada Fe, Pb, Hg Ocre
A6 laranja Ca Gesso
Cu, Mn Vermelhdo
Branco chumbo
Vestes laranja Terra de sombra
ca Camada Ca, Pb Gesso
Fl ——wn laranjajunto  Fe, Hg Branco de chumbo
g. ke apreparagdo  Mn, Cu Ocre
g @ Vermelhdo
_— Terra de sombra
E -~ Agentes secativos (?)
20x Preparagdo Ca Gesso
Fe Impurezas
Espessura
Branco chumbo
A7 Camada Pb Azul de esmalte
cromatica Co, Ca Gesso
Fe, Cu Impurezas/agentes
Vestes s secativos (?)
cinzento 3 5 ca
3 2
§ § e Preparagdo Ca Gesso
& & co 5
10x . cuke
/ ——Pb

Espessura

Espessura
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AMOSTRAS CORTE ESTRATIGRAFICO GRAFICOS QUANTITATIVOS DOS MATERIAIS CONSTITUINTES K-XFR PIGMENTOS/
(microscopia optica) (analise em linha transversal — linescan) CARGAS
Estrato Composi¢ao
Camada Hg Vermelhdo
vermelha Pb Minio
B2
ca Camada Pb, Hg Vermelhdo
Vestes - vermelha Ca Minio
vermelho 8 Fe zona inf. Fe, Cu Gesso
‘é- o Impurezas/agentes
=3 secativos (?)
40x —Hg
——Pb
Espessura
Camada Pb, Branco chumbo
B4 \‘ amarela Fe Ocre
| Mn Terra de sombra
Vestes s
amarelo Z . ‘ - Camada azul  Pb Bran.co de Pb
2 g M Cu Azurite
& g e Co, Mn Azul de esmalte
72 Fe Agentes secativos
20x .
Espessura Espessura
Camadarosa Pb Branco chumbo
Hg Vermelhdo
B6
ca Camada Pb Branco chumbo
Rosto 5 3 . branca Ca Gesso
s. Pedro % g Hg, Fe, Cu Vermelhdo
2 o cu Impurezas/agentes
Rosa & & secativos (?)
40x // - Preparo Ca Gesso
— —Pb juntoa Pb Branco de chumbo
— camada
Espessura Espessura cromatica
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AMOSTRAS CORTE ESTRATIGRAFICO GRAFICOS QUANTITATIVOS DOS MATERIAIS CONSTITUINTES K-XFR PIGMENTOS/
(microscopia optica) (analise em linha transversal - linescan) CARGAS
Estrato Composi¢ao
Camada Pb Branco chumbo
branca Cu Gesso
c2 CaFe, Co Impurezas/agentes
secativos (?)
Cabelo s 5 ca
Castanho % % N :Fe Camada azul Pb, Cu Branco chumbo
(estractos & 2 B Azurite
subjacentes) .
Espessura Espessura
Pb Branco chumbo
c3 Camada Co, Fe Azul de esmalte
cinzenta Cu, Ca Ocre
. Gesso
Vestes 5 5 N - Impurezas/agente
Cinzento 2 § e secativo (?)
r%' % /'/ co
20x // -
Espessura Espessura
ca Pb Branco chumbo
Camadarosa Ca Gesso
Fe Impurezas
Rosto S. Pedro
—FPb
40x —
Espessura
Camadaazul Cu Azurite
Pb Branco chumbo
Fe, Ca Gesso
s ca Impurezas
Vestes azul z "
——FPb
40x
Espessura
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AMOSTRAS CORTE ESTRATIGRAFICO GRAFICOS QUANTITATIVOS DOS MATERIAIS CONSTITUINTES H-XFR PIGMENTOS/
(microscopia optica) (analise em linha transversal - linescan) CARGAS
Estrato Estrato
Camada Pb Branco chumbo
D1 branca Fe, Co Azul de esmalte
Cu, Ca Azurite
- Gesso
Janela z z Camada Pb Branco chumbo
Branco z % " intermédia Ca Gesso
g & cu Fe Impurezas
- Cu
S Preparo Ca Gesso
Espessura
Camada Hg Vermelhdo
D2 vermelha Pb, Fe Minio
Ca Ocre
s Gesso
Livro Z 7 ;i Camada Pb Galena/minio (?)
Letras g Z R preta Fe, Co Azul de esmalte
vermelhas e s 5 o Ca, Cu Gesso, azurite
pretas lA — Mn, Si Terra de sombra
— "
Espessura Espessura
Pb, Cu Branco de chumbo
Camada azul  Fe Azurite
Impurezas
D4
Vestes % % . Camada Pb Branco chumbo
azul & & . inferior Cu, Ca Gesso
- Fe Azul de esmalte
Co, Si Impurezas
Espessura
Camada Pb Branco chumbo
D6 branca Co, Si, K Azul de esmalte
Ni, As Gesso
Vestes ‘ Camada Pb Galena/minio (?)
cinzento = 7‘: inferior Fe, Cu, Hg Terra de sombra
g El ca Co, Mn Azurite
z 3 o Ni, As Vermelhdo
8 g - Azul de esmalte
cu Preparo Ca Gesso

20x

Espessura

Espessura
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ANEXO 5 —Resultados dos materiais constituintes nas pinturas de Diogo de Torres

1 - PIGMENTOS E CARGAS

Os resultados apresentados provém de uma selecgao prévia dos mais representativos.

Alguns espectros de XRF, devidamente assinalados nas observagdes, apresentam picos do
elemento bario que correspondem a resina utilizada para montagem da amostra no molde,
ap6s confirmagao da auséncia de sulfato de bario nas varias amostras analisadas em
microscopia de Raman. Estes picos surgem nos estratos que correspondem as extremidades
das amostras, normalmente camada superior e preparacgao.

Todos os espectros de u-XRF, fazem corresponder os diferentes elementos com uma Unica

cor, assinalando o Pb (azul escuro), Ca ( ), Fe (castanho), Cu (verde), Mn (cinzento), Hg
(vermelho), Co ( ).
B Brancos
Branco de chumbo - 2PbCO;.Pb(OH), Observagées
4 Pico a 1050 cm’l, associado ao

Espectro - 2 carbonato de chumbo, na camada
obtido o - superior branca da amostra D1.

H-Raman § |

2 |
[V
€ |
100 600 1100 1600 2100
N2 de onda (cm'l)

Espectro o Pico de Pb de maior intensidade,
obtido seguido de Ca e Fe. Os picos intensos
U-XRF 1] gue ndo se encontram assinalados,

correspondem a bario proveniente
= da resina utilizada para montagem

da amostra no molde.

AR

00-—7 T T
0 5 10

20

kev-

Amostra C4 (carnagdo)— Analise no estrato branco

Espectro A presenga de carbonato de chumbo foi confirmada com a absorgdo
obtido por dos principais picos caracteristicos nos estratos superiores das
H-FTIR amostra Al, D4 e D6, como mistura de outros pigmentos.
Ver espectro em azul de esmalte e azurite.
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Gesso (preparacao) — Gesso diidratado (CaS0, 2H,0) e drierite (CaSO,)

Observagoes

Pico a 1010 cm'l, associado ao

=) sulfato de cdlcio, na camada de
o ~
Espectro 1 = preparagdo da amostra D1.
obtido °
=} 4
u-Raman s
B
c
Q 4
c
0 500 1000 1500 2000
N2 de onda (cm™)
Pico de Ca de maior intensidade,
. seguido de Pb. Os picos intensos
Espectro que ndo se encontram
obtido assinalados, correspondem a
U-XRF bario proveniente da resina
utilizada para montagem da
Wl = amostra no molde.
0ol L) lme \’M LMA..__ ;
Amostra A7 (laranja) - Analise no estrato de preparagdo.
0ss OHgis: 3570,3410 cm?
Espectro CHgie: 2940,2870 c;;fl
obtido H-O-Hgist: 1620 cm
u-FTIR SOgist: 1160,1137(1)
-g 035 Soflexéo: 671 cm
&
g
§ ¢ AbsorcBes correspondentes ao
ot A leo, 1346501
/\j e Absorc¢des correspondentes ao
i, g M F““\JM sulfato de célcio. '**"
0,05
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
ne onda (cm™)
B Amarelo

Ocre - Fe,03.H,0 - A cor amarela deve-se principalmente a presenga de
goetite (a-FeOOH).

Observagoes

Puises

Espectro a
obtido
u-XRF .F{“

Pl
0 s

00

kev -

Amostra B4 (vestes amarela ) - Andlise no estrato amarelo.

Pico de Pb de maior intensidade,
seguido de Fe, Cu e Mn. Os picos
intensos que ndo se encontram
assinalados, correspondem a
bario proveniente da resina
utilizada para montagem da
amostra no molde.

O estrato amarelo podera
consistir numa mistura de ocre
amarelo com branco de chumbo,
ou com massicote (PbO).
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B Pigmento castanho

Terra de sombra - Fe,0; + MnO,

Observagoes

x 1E3 Pulses

Espectro
obtido
H'XRF 154

QEJQQ

P Ca M Co Cu

00 ,‘L | \ ! V] ‘\" . k““Nwa\v\_k

0 5 10 15 20
-keV -

Amostra D2 (livro) - Anélise no estrato negro com camada superior
vermelha.

Pico de Pb de maior intensidade,

seguido de Fe, Co, Cu, Mn e Ca.

Em todos os estratos analisados

nesta amostra detectou-se a
elevada presenga de Pb. O
estrato negro consiste numa

mistura de terra de sombra, azul

de esmalte, minio e/ou galena.
Observando em corte
estratigrafico (ver anexo 4), a
presenga do Pb podera

corresponder a minio ou galena,

ou surgir de produtos de
degradagdo do pigmento de
chumbo. B2 A presenga do Cu

podera corresponder a utilizagdo
de azurite na mistura, ou a adi¢do

de secativos.

B Pigmento negro

Carvao-C Observagoes
1 Picos amplos associados ao carbono
. amorfoa 1342 cm™ea 1590 cm™,
Espectro 8 identificados na amostra D2.
obtido .
n-Raman g O pico pouco intenso a 138 cm'l,

Intensidade

T T T

50 550 1050 1550 2050

N2 de onda (cm™)

podera corresponder a produtos de

degradacgdo de pigmentos de

chumbo, também presente na matriz

da pintura.
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B Vermelhos

Vermelhao - Pb;0, Observagoes

Picos a 120, 151, 231, 326, 393,
Espectro 1 488 e 546 cm’l, associados ao

obtido ~ 6xido de chumbo, na camada
H-Raman 1 superior vermelha da amostra
] A3.
%
ﬁ i
g
E
50 550 1050 1550 2050
N2 de onda (cm™)
Jo R Pico de Hg de maior intensidade,
seguido de Pb, e Fe. Os picos
Espectros intensos que ndo se encontram
obtido assinalados, correspondem a
u-XRF bério proveniente da resina
201 utilizada para montagem da
- - amostra no molde.
Bl = O estrato vermelho consiste
numa mistura de vermelhdo e
minio. A presenca de ferro em
baixas quantidades poderd
corresponder apenas a impurezas
ou a pequenas quantidades de
terras vermelhas (hematite).
00 M MUY Lt “ 17 il N N
; : o 5 A
Amostra B2 (vestes vermelha) - Andlise no estrato vermelho.
Minio — Hgs Observagdes
b Picoa 253 cm™ e 346 cm'l,
Espectro | associado ao sulfureto de
obtido g 1 mercurio, na camada superior
p-Raman g | o vermelha da amostra A6.
g | 3
100 600 1100 1600
N2 de onda (cm™)
Espectros Ver espectro anterior (vermelhdo)
u-XRF
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B Azuis

Azurite - 2CuC0;.Cu(OH),

Observagoes

Espectro
obtido
n-Raman

Espectro
obtido
u-XRF

Espectro
obtido
u-FTIR

° de onda (cm™)

Amostra D4 (vestes azul)

Q
o
3
2
8
£
100 600 1100 1600
N2 de onda (cm™)
x 1E3 Pulses
o
o
Cu n
Fe Pb Fe
i { I A JUM 7\‘ I~ !
Amostra C5 (vestes azul) - Andlise no estrato azul.
12
*
1
J
© 08
=
«©
g 06 *
2 (3
<
f ¢
04 Py
: i
0.2 ) (3
" [
mTASsSSvA CE U
. . A
3650 3150 2650 2150 1650 1150

Picos a 249, 400, 767,840, 1096 e
1428 cm’l, associado a azurite, na
camada superior azul da amostra
D4.

Pico de Cu de maior intensidade,
seguido de Pb, e Fe.

O estrato azul consiste numa
mistura de azurite e branco de
chumbo. A presenca de ferro em
baixas quantidades podera
corresponder apenas a impurezas.

OHgist: 3430 cm™

CHgist: 2930,2860 cm™

C=Ogisr: 1730 cm™

COO gist sim : 1520 cm™

CO5” gist sim: 1460,1420,1110 cm™
C0327di5t fora plano: 960 Cmrl

co3z-dist no plano- 843 Cm>1

¢ Absorcdes correspondentes ao 6leo.
[3,4,6,50]

¢ Absorgdes correspondentes a azurite
727 As absorgdes dos carbonatos
correspondem ao carbonato de branco
de chumbo e de cobre, no entanto o
espectro adquirido é mais préximo do
espectro da azurite.

¢ Absorgdes correspondentes ao
carboxilato de chumbo. &*"
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Azul de esmalte - Co, K, Silicatos (SiO, K2C0;,CO0)

Observagoes

Espectro
obtido

x 1E3 Pulses

u-XRF

mop®

00

cu

IR

0 5

Amostra C3 (vestes cinzenta) - Analise no estrato cinzento. Presenca

10

de branco de chumbo e azul de esmalte.

Pico de Pb de maior intensidade,
seguido de Co e Fe.

O estrato cinzento consiste numa
mistura de azul de esmalte e branco
de chumbo.

Foram ainda detectados o As, Ni e
Mn. A composigdo principal do
pigmento nesta época remete para
Si0,,K,0, CoO, As,05, com algumas
impurezas possiveis a base de éxidos
de bario, calcio, sddio, magnésio,
niquel, ferro, cobre e manganés'[m
Na manufactura do pigmento, o
complexo mineral Co.Ni.Fe.As, era
gueimado, volatizando logo grande
percentagem de arsénio. Os
restantes oxido eram derretidos em
conjunto com a areia silicica e
vendido a cerdmicos e vidreiros
(Beckamann citado por
Miihlethale."*' 0 produto era entdo
fundido com potassio que baixava o
seu ponto de fusdo e areia, ficando
azul. As impurezas permanecem apds
a sua manufactura.

Espectro

obtido
p-FTIR

0,1

Absorvancia

*

—
(
> 3

3650

3150

2650 2150

e onda (cm™)

1650

Amostra D6 (vestes cinzenta)

1150 650

OHgist: 3430 cm™

CHgist: 2930,2860 cm™

C=Ogise: 1730 cm™

COO gist sim © 1520 cm™

CO5” gist sim: 1460,1420,1110 cm™
C0327di5t fora plano- 960 cm'l

co3z-dist no plano+ 843 Cm-l
Si'o'Sidist sim+ 795 cm'l

¢ Absorgdes correspondentes ao dleo.
3/4,6,50]

¢ Absorgdes correspondentes ao azul de
[11,18,19,48,51]
esmalte.

¢ Absorgdes correspondentes ao
carboxilato de chumbo. "

¢ Absorgdes correspondentes ao branco
de chumbo. **

4000 Si
Espectro
obtido

EDX-SEM

3500

3000

2500

2000

counts

1500 1| O

1000 -
Pb

LW

500 -

FeCo

AL

Pb Pb

0 T
0 200

400

600
E KeV

Amostra D6

800

1000 1200

Andlise pontual correspondente a
uma particula do pigmento azul de
esmalte. A analise completa de todos
os pontos, confirma a existéncia de
branco de chumbo e azul de esmalte
na mistura. O calcio e o ferro
poderdo estar presentes como
impurezas da areia aquando a
manufactura do pigmento. ™
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Azul de esmalte - Co, K,, Silicatos (SiO, K2C0O;,CO0)

Observagoes

Carbono Chumbo

Silicio

Mapeamento
obtido
EDX-SEM

Amostra A7, com o
equipamento Field
emission JEOL 7001F
equipado por
espectrometria
dispersiva de raios-X.

BT A

Amostra D6, com o
equipamento Zeiss DCM
962 equipado por
espectrometria
dispersiva de raios-X.
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2 - CORANTE [Cochonilha — corante vermelho com croméforo principal o acido carminico (C,,H50013)]

Anadlise amostra D6 Fragmento 1 e 2 com método de extrac¢do tradicional HCL:H20:MeOH, 2:1:1 (v/v).

Amostra Cromatogramas Espectros UV-Vis Tr Amax Obs.
D6 (min.) | (nm)
Adquirido a 275nm
o 5 0,15
: I 17,36 273 Acido
3 2 . 493 carminico
® 0,05 g
(g 0
2 200 300 400 500
Frag' 1 15 17 19 21 23 25 27 29
t (minutos)
Adquirido a 490nm
o 17,69 254 Incolor
3
(g 020’0 300 400 500
2 .
t (minutos)
0,06
Adquirido a 275nm 16.99 454
0,08 00t ~
3 2 . N3o
006 oo identificad
E 0+ T O
% 0,08 200 300 400 500
0,02
015 N 272,
D15 17 19 21 23 25 27 29 01 17'34 493 Acido
t minutos) 2 ) carminico
% N 17.18 min
Adquirido a 490nm o 493 nm
200 300 400 500
é 0,06
N 17.65 254 Incolor
0,04
2
0,02
t (minutos)
0
200 300 400
nm
. . 17.54 274, Acido
Padrdo £ cA 274 494 carminico
cochinilha i 17.54 min
i X 494 nm
americana, o
Extraido com goef E \
5 8 V\\ |
agua 310
g g /) 20
< \,/
dell deV devil  feika
o0 L L e L L et .00 T .
14 16 18 20 22 24 26 200 300 400 &
t (minutos) nm
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ANEXO 6 — Resultados de colorimetria nas amostras reconstruidas

Quadro 1 — Resultados obtidos por colorimetro nos filmes cromaticos, através da férmula
AE*=[(AL*)*+(Aa*)*+(Ab*)?]Y2, apés secagem das tintas e ap6s 71 dias de exposicio elevada
a humidade relativa (80%)

Amostra Antes HR (média de 3 Apos HR (média de 3 AE*
medigGes) medigGes)
L* a* b* L* a* b*
MSB;. 76,32 -2,82 -9,01 74,99 -4,11 5,06 14,201
MSB;, 77,24 -2,91 -9,72 76,79 -4,62 -5,74 4,36
MSB,, 76,86 -2,85 -8,86 74,44 -4,93 -7,44 3,49
MSB,, 76,56 -2,52 -10,48 75,34 -4,96 -11,29 2,85
MSB,, 78,82 -2,89 -9,31 77,09 -4,66 -7,06 3,35
MSB,, 76,28 -2,49 -10,80 74,67 -4,97 -8,97 3,48
MSA;. 77,62 -2,54 -9,49 74,12 -4,61 -5,63 5,61
MSA,, 74,56 -2,65 -11,20 73,13 -5,19 -11,37 2,92
MSA,. 77,62 -2,54 -9,49 74,08 -5,07 -11,40 4,75
MSA,, 74,61 -2,12 -13,06 72,72 -5,32 -14,05 3,85
MB. 79,42 -2,48 -6,51 78,20 -3,68 -6,72 1,72
MBi, 79,07 -2,47 -6,83 77,72 -3,64 -2,73 4,47
MB, 79,30 -2,44 -5,85 77,61 -3,61 -6,34 2,11
MB;, 80,26 -2,29 -6,98 79,33 -3,75 -8,58 2,35
MB,, 83,92 -2,43 -4,70 82,97 -3,01 -2,92 2,09
MB,, 79,67 -2,1 -7,32 78,53 -3,74 -6,35 2,22
MA e 77,33 -2,56 -7,49 75,19 -4,06 -7,4 2,61
MA1, 75,68 -2,07 -9,10 73,84 -4,10 -8,66 2,78
MA;. 81,96 -2,26 -5,66 79,81 -3,46 -2,79 3,78
MA;, 79,10 -2,24 -8,58 77,55 -4,14 -8,28 2,48
SA; 30,59 15,36 -38,24 26,99 -1,66 -27,91 20,23
SA; 35,5 7,73 -21,46 40,34 -0,35 -17,33 86,57
SB; 42,47 10,18 -35,58 39,82 -4,08 -29,83 15,61
SB, 26,01 11,41 -22,84 22,41 -1,76 -24,25 10,39

1 " .
O resultado elevado nesta amostra deveu-se ao facto de uma das medigGes ter sido efectuada sobre apenas

uma zona amarela, derivada do aglutinante.

51



Caracterizagdo da paleta de Diogo de Torres
Estudo da descoloragdo do azul de esmalte

ANEXO 7 — Estratigrafia e andlise p-FTIR nas amostras reconstruidas

Nos quadros abaixo, apresentam-se os resultados obtidos por microscopia dptica e por
p-FTIR, nas amostras do pigmento sintetizado; SA;, e SA;, (azul de esmalte aglutinado em
6leo de linho e de noz, respectivamente); MA1, e MAp ( azul de esmalte e moagem de branco
de chumbo com dleo de linho e de noz, respectivamente); e MSA;p E MSA,, (moagem
simultanea do azul de esmalte e branco de chumbo aglutinados em dleo de linho e de noz,
respectivamente).

Os tragados apresentados nos espectros de W-FTIR, correspondem a amostra com
envelhecimento natural representado a preto, com exposi¢ao a 80%HR representado a azul e
ao pigmento imerso, representado a lilas.

Pigmento sintetizado Observagoes

Corte )

Estratigrafico ~ Envelhecimento natural Exposi¢do a 80% de HR Pigmento imerso Si-O-Sigist assim: 1060 cm’
Si-O-Sigist sim: 795 cm™
¢ Absorc¢des
correspondentes ao
azul de esmalte.
[11,19,20,49,52]

Microscépio éptico 10X Microscépio 6ptico 10X Microscépio 6ptico 10X
Espectros 2,2
de p-FTIR l l ¢

21 Antes do ensaio

18+—__ ApO6s 80%HR }

164— ApOs imerséo f

14

1,: [
A
I8

Absorvancia

y |
. e
e WA

0 . ——

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

n° onda (cm™)
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Amostra SA,,

Observagoes

Envelhecimento natural

Exposicao a 80% de HR

OHgist: 3440 cm™
CHaist: 2930,2860 cm™
C=Ogisr: 1740 cm™

Corte o CH3 dist assim: 1470 Cmrl
Estratigrafico H-O-Hu: 1640 cm’™
B -Us ist+
- 5 Si-O-Sigistassim: 1160, 1060 cm™
s 3 : Si-O-Sidistsim: 798 cm™
N “v . |
Microscépio 6ptico 20X Microscépio épticé 20X ¢ Absorgdes
correspondentes ao dleo.
Espectro de [1,4,6,51]
H-FTIR 2 : n ¢ Absorcdes correspondentes
Antes do ensaio -+ ao azul de esmalte.
B8 —— apos ensaio M 11,19,20,49,52]
16 ¢
H
P \
O 12
=
««©
S
(%]
Q ¢
<<
08 D /\ * * J
0,6 / \_/ A 1§
e NSS \SERFEES I
04 VA 4
A s N
02 f A
== ST Vas
0
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
n° onda (cm'l)
Amostra SA,, Observagdes
Envelhecimento natural Exposicao a 80% de HR
CHaist: 2940,2860 cm™
C=Ogist: 1750 cm™
Corte CHs gist assim: 1470 Cmrl

Estratigrafico

Microscépio éptico 20X

Microscépio éptico 20X

Espectro de
p-FTIR

Absorvancia

24 I l ?

Antes do ensaio

Apés ensaio * /\
1,9
1,4

¢+
0,9
* L4
? 3
04 i 2
r’”"“'“ﬁtj/k a&% Fﬁ’
P
= =

0,1

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

n° onda (cm™)

H-O-Hgise: 1640 cm™
Si-O-Sigist assim: 1160, 1060 cm”
Si-O-Sidist sim: 791 cm™

1

¢ Absorgdes
correspondentes ao dleo.
[1,4,6,51]

¢ Absorgdes correspondentes
ao azul de esmalte.
[1,19,20,49,52]
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Amostra MA,,

Observagoes

Corte
Estratigrafico

Envelhecimento natural

Exposi¢cdo a 80% de HR

Microscépio optico 20X

Microscépio éptico 20X

Espectro de

OHgist: 3540 cm™

CHaist: 2940,2860 cm™
C=0gist: 1740 em™
C-Ogise: 1190,1110 cm™
C-Ogist po: 1400 cm™
Si-O-Sigist sim: 795 cm™
CO5” gist sim: 1050 cm™
Co3z-dist fora plano- 841 Cm-1
Co3z-dist no plano- 679 Cm-1

¢ Absorcdes

|J.-FT|R 1.2 .
I correspondentes ao dleo.
___Antes do ensaio . [1,4,6,51]
11— Apos ensaio ¢ Absorc¢des correspondentes
2o azul de esmalte.
o 08 ﬂ [11,19,20,49,52]
(é q ¢ Absorgdes correspondentes
g 0,6 ) ao branco de chumbo. [6,51]
2
< \
04 ¢ ¢
e
3
. ., X } l
S cSSEERERRES \PARREANN
£ |
0 — |
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
n°onda (cm™)
Amostra MA,, Observagées
Envelhecimento natural Exposi¢cdo a 80% de HR
OHgist: 3540 cm™
3 i . -1
Corte —.‘ ‘ CHgist: 2940,2860 cm

Estratigrafico

Microscépio éptico 20X

Microscépio éptico 20X

Espectro de
u-FTIR

Absorvancia

18

16 1 Antes do ensaio
Ap6s ensaio

14 1+

12

|
|

0,8

0,6

0,4

02 * *

-0,2

NISSSSS A
\-..{: %“—asdkd

3650 3150

2650 2150

n°onda (cm™

1650 1150 650

)

C=Ogise: 1740 cm™
C-Ogise: 1170,1110 cm™
C-Ogistpo: 1400 cm™
Si-O-Sigist sim: 802 cm™
CO5% gistsim: 1050 cm™
co3z>dist fora plano+ 841 cm'l
co3z-dist no plano: 679 em™

¢ Absorgdes
correspondentes ao 6leo.
[1,4,6,51]

¢ Absorgdes correspondentes
ao azul de esmalte.
[11,19,20,49,52]

¢ Absorc¢des correspondentes
ao branco de chumbo. [6,51]
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Amostra MSA,,

Observagoes

Corte
Estratigrafico

Envelhecimento natural

Microscépio 6ptico 20X

Exposi¢cdo a 80% de HR

Microscépio dptico 20X

Espectro de

OHgise: 3540 cm™

CHaise: 2930,2860 cm™
C=Ogis: 1740 cm™
C-Ogisr: 1180,1110 cm™
C-Ogist pb: 1400 cm™
Si-O-Sigist sim: 802 cm™
Cngrdist sim- 1050 Cf’f'lr1
Cosz-dist fora plano+ 837 Cm-1
Cosz-dist no plano+ 679 Cm-1

¢ Absorcgdes

|J.-FT|R 18 .
I I correspondentes ao dleo.
161~ Antes do ensaio * [1,4,6,51]
el — Apés ensaio % ‘Absorgées
/\ correspondentes ao azul
© 2 ( \ de esmalte.
ERE [11,19,20,49,52]
«C
S os f \ . ¢ AbsorgBes
2 r/\\ correspondentes ao
< 06 (( \\ + : branco de chumbo.
04 [6,51]
N : = el P
2 N
0 w‘j\ﬂ\\//\\& // V\‘\
——— A N ¥/
-02
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
n° onda (cm™)
Amostra MSA,, Observagoes
Envelhecimento natural Exposicao a 80% de HR
OHgist: 3540 cm™
CHgist: 2940,2860 cm™
C=Ogist: 1740 cm™
r .
:o te y C-Ogier: 1170,1110 cm™
stratigrafico C-Oeepy: 1450 cm™®
Si-O-Sigist sim: 798 cm™
CO3” gist sim: 1050 cm™
. TS €Oy :841cm™
Microscépio dptico 20X n pEE——— 3_ distfora plano :
Microscdpio 6ptico 20X €O gistro plano: 679 €M 1
Espectro de .
H-FTIR Absorgdes ’
e I I correspondentes ao 6leo.
' Antes do ensaio [1,4,6,51]
151 ApoOs ensaio * Absorcdes
¢ correspondentes ao azul
13 !\ de esmalte.
11,19,20,49,52
811 [ ]
2 / N ¢ Absorgdes
«©
S 09 correspondentes ao
2 H/ l branco de chumbo.
< o7 + [6,51]
e
05 ¢
J \\fwk S
03 ¢ ¢ ¢ ] I
| : IEEREL
o1 o A AN A
S A
01
3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

n° onda (cm™)
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ANEXO 8 — Resultados de anadlises ndo destrutivas por u-XRF na pintura Libertagdo de S.
Pedro do Carcere de Diogo de Torres

X Areas analisadas por p-XRF na pintura Libertagéo de S. Pedro do Carcere de
Diogo de Torres antes da intervencao de conservagao e restauro.

Quadro 1 - Resultados obtidos nas respectivas amostras

AMOSTRA | AREA/COR PICO FORTE PICO PICO FRACO
MEDIO

X1 Carnacao Pb Hg Cu Fe Ca

X2 Fundo cinzento Pb Fe Ca Cu

X3 Barba branca Pb Hg Cu Fe Ca

X4 Veste verde Cu Pb Fe Ca

X5 Veste cinza azulado | Pb Fe Cu Co Ca

X6 Livro preto Pb Fe Mn Cu Ca

X7 Livro vermelho Pb Hg Cu Fe Ca

X8 Asa azul Cu Pb Fe Ca

X9 Céu amarelo Pb Ca Cu Fe

X10 Veste anjo rosa Pb Fe Cu CQa

X11 Palma verde Cu Pb Ca Fe

X12 Veste anjo azul Cu Pb Fe Ca

X13 Carnagao anjo Pb Hg Fe Mn Ca

X14 Labios vermelho Pb Hg Fe Ca Cu Mn
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