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regoério Lopes (1490-1550) foi um dos pintores mais proeminentes do
Renascimento e Maneirismo Portugués. A pintura “Mater Misericordiae’, feita para a
Santa Casa da Misericordia de Sesimbra, cerca de 1535-1538, e actualmente no Nucleo
Museologico da Capela do Espirito Santo dos Mareantes de Sesimbra, € uma das obras
mais importantes do artista, e a sua unica pintura sobre esta tematica, sendo, como
tal, uma das pinturas mais significativas do século XVI em Portugal. A sua recente
intervencdo de conservacdo e restauro proporcionou a possibilidade de estudar
materialmente a pintura pela primeira vez, através de uma metodologia multianalitica.
O estudo incorporou a espectrometria de fluorescéncia de raios X dispersiva em energia
(EDXRF), a microscopia electronica de varrimento com espectroscopia dispersiva em
energia (SEM-EDS), a micro-difraccdo de raios X (u-DRX), a micro-espectroscopia
Raman (u-Raman) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a detector de
foto-diodos (diode array) e detector de massa (HPLC/DAD/MS). O estudo analitico foi
complementado pelo exame de Reflectografia de Infravermelhos (IRR), permitindo o
estudo da técnica do desenho subjacente, e também pela dendrocronologia de modo
a confirmar a data dos painéis de madeira (1535-1538). Os resultados deste estudo
foram comparados com outros resultados anteriormente obtidos no estudo da oficina
do pintor Gregorio Lopes, permitindo encontrar semelhancas e diferencas significativas
nos materiais e nas técnicas utilizadas. Este estudo permitiu a analise aprofundada desta
pintura e o avanco do conhecimento sobre o seu estado de conservacéao, trazendo
novos dados sobre as técnicas e materiais utilizados por este pintor e contribuindo
para o progresso do conhecimento cultural sobre o importante legado artistico da
regido de Sesimbra.

Palavras-chave: pintura portuguesa; IRR; SEM-EDS; u-Raman; HPLC/DAD/MS;
dendrocronologia.
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regorio Lopes (1490-1550) was one of the most prominent painters of the
Renaissance and Portuguese Mannerism. The painting "Mater Misericordiae’, made
for the Holy House of Mercy of Sesimbra, circa 1535-1538, and currently in the
Museological Nucleus of the Chapel of the Holy Spirit of Sesimbra, is one of the artist's
most important works, and his only painting on this theme, being, as such, one of the
most significant paintings of the sixteenth century in Portugal. His recent conservation
and restoration intervention provided the possibility of materially studying painting
for the first time through a multi-analytic methodology. The study incorporated
X-ray fluorescence spectrometry (EDXRF), scanning electron microscopy with energy
dispersive spectroscopy (SEM-EDS), micro-X-ray diffraction (u-XRD), micro-Raman
spectroscopy (u-Raman) and high-performance liquid chromatography coupled to
a diode array and mass spectrometry detectors (HPLC/DAD/MS). The analytical study
was complemented by the Infrared Reflectography (IRR), allowing the study of the
underdrawing technique, as well as dendrochronology to confirm the date of the
wood panels (1535-1538). The results of this study were compared with other results
previously obtained in the study of the workshop of the painter Gregodrio Lopes,
allowing to find similarities and significant differences in the materials and techniques
used. This study allowed the in-depth analysis of this painting and the advancement
of knowledge about its state of conservation, bringing novelty on the techniques and
materials used by its painter, contributing to the progress of cultural knowledge about
the important artistic legacy of the region of Sesimbra.

Keywords: Portuguese painting; IRR; SEM-EDS; p-Raman; HPLC/DAD/MS;
dendrochronology.
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Figura 1 - Pintura "Mater Misericordiae” (Painel de pintura a 6leo sobre carvalho do Baltico, dimensdes: 180x2175 cm),
pintado para a Santa Casa da Misericérdia de Sesimbra, circa 1535-38, atribuida ao pintor Gregorio Lopes, com os
representantes das ordens monasticas a direita e da sociedade secular a esquerda da Virgem.
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1. INTRODUCAO

regorio Lopes foi pintor dos reis D. Manuel [ e D. Jodo III. O artista foi nomeado
Cavaleiro da Ordem de Santiago em 1524. Foi um artista reconhecido pelo seu estilo
individualizado, que o diferenciava da tendéncia colectivista, comum ao seu tempo
[1]. E um dos pintores portugueses com maior quantidade de obras atribuidas e foi
precursor do Maneirismo de Antuérpia em Portugal [1]). O seu trabalho de parceria €
sobejamente conhecido, tendo realizado contratos de trabalno com outros pintores
como Gaspar Vaz, Garcia Fernandes e Cristévdo de Figueiredo, conhecida triade
designada de mestres de Ferreirim, contratados em 1533-34, para a execucdo dos
retdbulos do mosteiro de Ferreirim em Lamego. Ao longo da sua vida, o pintor trabalhou
de norte a sul de Portugal, deixando obra pictdrica em Lisboa, Coimbra e Evora.

A pintura "“Mater Misericordiae’, feita para a Santa Casa da Misericdrdia de Sesimbra,
cerca de 1535-1538, actualmente no Nucleo Museologico da Capela do Espirito Santo
dos Mareantes de Sesimbra, € uma das obras mais significativas do artista, e a sua
unica pintura sobre este tema, sendo também uma das pinturas portuguesas mais
importantes do seculo XVI pela especificidade das suas representacdes iconograficas
da familia real e outros personagens importantes da época. A "Mater Misericordiae”
protege com o manto a figuragao dos diferentes estratos sociais. Os representantes das
ordens religiosas a direita: o Papa, o Cardeal, o Bispo, o Abade e as ordens monasticas;
0s representantes da sociedade secular a esquerda: o Imperador, a Imperatriz, o Rei,
a Rainha, a Princesa e a Viuva nobre, o Guerreiro e um membro do povo na figura de
um Ceifeiro [2] (Fig. 1).

A importancia do trabalho de Gregdrio Lopes no panorama pictdrico nacional
conduziu a uma investigacdo do Instituto Portugués de Conservacdo e Restauro
publicada em 1999 [3], trazendo a luz a primeira edicdo feita sobre os materiais de
pintura e a caracterizacdo da paleta da oficina do artista. Neste estudo, as técnicas
utilizadas para definir a paleta do pintor foram a analise microquimica, a espectrometria
de Fluorescéncia de Raios X (EDXRF), bem como a Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (u-FTIR). A caracterizacdo da paleta da oficina constou
dos seguintes materiais por cores: para os brancos, o branco de chumbo; para os

13



castanhos, o ocre; para os verdes, a malaquite, o resinato de cobre e o verdigris; no caso
dos vermelhos, o ocre vermelho, o vermelhdo e, possivelmente, as lacas de garanca e
de kermes; para os amarelos, o amarelo de estanho e chumbo e o ocre; g, finalmente,
para os azuis, a azurite e no caso do preto, foi identificado o negro animal [4].

Os graos de azurite, que apresentam uma forma irregular e uma grande dimens&o,
foram identificados como sendo uma caracteristica particular desta oficina de pintura,
tendo sido encontrados na cor azul do céu, bem como em outras camadas azuis nas
pinturas previamente estudadas [4].

A camada de preparacdo das pinturas estudadas € composta por sulfato de calcio,
mais especificamente “‘gesso grosso” (material mais grosseiro com maior quantidade de
anidrite do que de gesso) com grédos de carbonato de calcio, de acordo com a tipologia
das camadas de preparacao utilizadas pelos pintores da oficina de Lisboa (3, 5, 6].

Outros estudos das pinturas a oleo dos mestres de Ferreirim apresentaram
resultados semelhantes em relacdo as camadas de preparacdo [6], bem como ao tipo
de pigmentos previamente identificados na caracterizacdo da paleta do artista, com
excepcdo do indigo detectado numa das amostras [7]. Nessas pinturas foi encontrado
negro de fumo, em vez de negro de 0sso, e 0s graos de carbonato de calcio também
foram encontrados como carga em certas cores, como no caso do manto azul da
Virgem na pintura “Coroacdo da Virgem’, sendo similarmente encontrada em varios
painéis, a laca de garanca [7, 8].

No presente estudo, a pintura “Mater Misericordiae” foi analisada através de diferentes
técnicas com o objectivo de identificar as especificidades das camadas cromaticas e
dos pigmentos utilizados. Comparando os materiais utilizados e a sua sobreposicao
fol possivel reconhecer as inovagdes técnico-artisticas utilizadas pelo pintor Gregorio
Lopes. Os resultados permitiram desvendar uma nova visao sobre a técnica do pintor,
usando uma metodologia de anadlise complementar. Para atingir esses objectivos
foram utilizadas as técnicas de EDXRF, SEM-EDS, a micro-difraccao de raios X (u-DRX),
a micro-espectroscopia Raman (u-Raman) e cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a detector de foto-diodos (diode array) e detector de massa (HPLC/DAD/MS).

A fluorescéncia de raios X € uma das técnicas mais significativas utilizadas na
conservacgao de Patrimonio Cultural devido a abordagem nao-invasiva relativamente
a obra de arte. Primeiramente foi levada a cabo a técnica de EDXRF na determinacéo
da composicdo elementar dos pigmentos, fornecendo informacdes relevantes sobre
os elementos da pintura [5, 9-11]. Os resultados elementares da analise de EDXRF, do
exame de reflectografia de infravermelhos (IRR) e da abordagem macro-fotografica
colocaram em evidéncia a presenca de mais de uma camada na construcdo de cada
cor da pintura [4, 12]. A recolha de micro-amostras da pintura foi necessaria para
entender o método e a paleta de pintura do artista, conduzindo ao conhecimento
sobre materiais e técnicas utilizadas. A investigacao sobre os pigmentos organicos e
inorganicos, bem como das camadas de preparacao € alcancada utilizando a técnica
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de micro-espectroscopia Raman (u-Raman). Esta técnica permite a identificacdo de
compostos cristalinos e amorfos, bem como a discriminagdo das fases minerais sem
a interferéncia do sinal da matriz do composto (7, 8, 13, 14]. No entanto, a micro-difraccédo
de raios X (u-DRX) foi utilizada como uma ferramenta complementar na identificacao
de compostos cristalinos, uma vez que o efeito de fluorescéncia na espectroscopia
Raman pode prejudicar a identificacdo das bandas caracteristicas dos pigmentos. A
técnica de SEM-EDS fornece, camada a camada, a caracterizagdo morfologica e os
mapas de distribuicdo elementar da pintura [15-18]. A cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a detector de foto-diodos (diode array) e detector de massa (HPLC/
DAD/MS) foi fundamental para a definicdo do tipo de lacas utilizadas, uma vez que
estes demonstraram ser materiais relevantes na escolha do artista ao construir esta
pintura.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Recolha e preparacao de amostras

A recolha de amostras foi realizada apos uma completa observacao visual da
pintura, complementada por reflectografia e fotografia de infravermelhos de modo
a analisar o estado de conservacdo da pintura e apos a identificacdo elementar de
pigmentos preliminar realizada in situ por EDXRFE Estes procedimentos possibilitaram
a identificacéo das areas de amostragem mais favoraveis para levar a cabo por u-DRX,
U-Raman e a cromatografia liquida HPLC/DAD/MS. A anadlise foi realizada primeiro
directamente nas amostras e posteriormente em amostras montadas em seccdes
transversais em resina epoxida polidas com carboneto de silicio.

2.2. Descricdo das técnicas analiticas e de imagem

2.2.1. Microscopia Optica (MO)
As amostras foram estudadas por microscopia Optica com um microscopio de
campo escuro Leitz Wetzlar acoplado a uma camara digital Leica DC 500.

2.2.2. Dendrocronologia

A andlise dendrocronoldgica foi realizada por observacdo directa do suporte de
madeira. A seccao transversal de cada prancha foi preparada com uma lamina, de forma
a regularizar a superficie para permitir a clara visualizacdo dos anéis de crescimento da
madeira. A técnica de datacdo baseia-se na obtencdo de macrofotografias calibradas
numa escala semi-milimétrica da seccdo transversal de cada prancha [19] com uma
camara digital (CANON EOS 1100D). A medicdo dos anéis de crescimento foi realizada
no software de Andlise de Imagem (Analysis 2.1), através da apresentacdo sequencial
das fotografias. A datacdo é realizada com recurso ao software TSAP Win Scientific
4.64 (Rinntech), através da base de dados International Tree-Ring Data Bank (ITRDB)
e cronologias locais adquiridas em varios estudos dendrocronolégicos. A vantagem
deste método é permitir a visualizacao de medicdes de anéis de crescimento no futuro
e para reavaliacdes adicionais [20] evitando assim o manuseio repetido das pinturas.
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2.2.3. Espectrometria de fluorescéncia de raios X dispersiva em energia (EDXRF)

O espectrometro portatil EDXRF consiste num gerador de raios X Amptek Mini-X com
um anodo de Rh (50 kV, 200 mA, 2,25 W) e num detector de silicio Amptek XR-100SDD
com uma area de deteccdo de 25 mm? e 500 mm de espessura. A janela do detector é
de Be etem 12,5 um de espessura. A resolucao do detector € de 140 eV para a energia 5,9
keV [21]. O angulo entre a radiacdo incidente e a emitida € de 90°. Esta geometria permite
uma alta reducéo do ruido de fundo devido sobretudo a dispersdo de Compton [22]. O
gerador de raios X funcionou a 30 kV e 15 pA durante 120 s. A andlise foi realizada ao ar.
Os espectros foram adquiridos usando o programa DppPMCA e a sua desconvolugao e
avaliacdo foi realizada usando o programa WinAXIL da Canberra.

2.2.4. Reflectografia de infravermelho (IRR)

A reflectografia de infravermelho foi realizada com uma cadmara de reflexdo de
infravermelho de alta resolucdo (Osiris) com um detector InGaAs que permite uma
resposta de comprimento de onda de 900 a 1700 nm e equipado com um sistema
de mosaicos 16 x 16 possibilitando um tamanho de imagem de 4096 x 4096 pixéis.
A cadmara esta equipada com um filtro de passagem longa Schott RG850, permitindo
transmitir o comprimento de onda no infravermelho e bloquear o comprimento de
onda mais curto e indesejado, até 850 nm. Os reflectogramas foram realizados para
uma area de pintura de 60 x 60 cm? Os reflectogramas foram gravados com uma
distancia de trabalho (frente do corpo da camara a pintura) de 125cm e foco (frente do
corpo da cdmara a lente) de 28cm, abertura f/11 e iluminacgdo difusa a 1000 lux feita
por reflectores com 2 X 1000 W de tungsténio e halogéneo VC - 1000Q Quartz Light. A
imagem final, composta por varios reflectogramas, foi unida no programa Photoshop
CS5, com aferramenta Photomerge. Todas as imagens tiveram um pequeno tratamento,
ajustando os niveis e aumentando o contraste para melhor leitura.

2.2.5. Microscopia electronica de varrimento com espectroscopia de energia
dispersiva (SEM-EDS)

Para realizar imagens de microscopia electronica de varrimento (modo de electrdes
retrodifundidos) e identificar a composicdo elementar das amostras de seccdes
transversais da pintura foi utilizado um microscopio electronico de varrimento
da marca Hitachi S-3700N acoplado a um detector de energia dispersiva da marca
Bruker XFlash 5010 SDD operando a 20 kV. As amostras foram analisadas em modo
de pressao variavel a 40 Pa sem revestimento de carbono para analise posterior por
outros métodos analiticos.

2.2.6. Micro-difraccao de raios X (u-XRD)

Para executar a micro-difraccdo de raios X foi utilizado um microdifractometro
de deteccdo de area geral da marca Bruker (GADDS) (Bruker AXS, D8 Discover). Este
microdifractometro estd equipado com um detector de area bidimensional de gas
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HiStar, um espelho Goebel, um sistema de alinhamento de amostras laser-video e uma
base XYZ motorizada. Os dados de difraccao foram registados usando a radiacédo Cu Ka,
tubo a40kV, 40 mA, com o feixe incidente colimado para 1 mm de didametro. Os padroes
de DRX foram medidos no intervalo de 8° a 70° 2g, um tamanho de passo de 0,02°, com
um tempo de gravagao de 1800 s para cada etapa. Foi utilizado o International Centre
for Diffraction Data Powder Diffraction Files (ICDD PDF) para a identificacdo de fases
cristalinas usando o software Bruker EVA. As amostras foram analisadas desmontadas.

2.2.7. Micro-espectroscopia Raman (u-Raman)

As andlises por micro-espectroscopia Raman foram obtidas usando o espectrometro
XploRA da Horiba-Jobin Yvon GmbH equipado com um detector CCD iDus refrigerado
a ar e um laser de 785 nm. Os espectros foram adquiridos com a objectiva de 100 x,
furo confocal de 300 um, fenda de entrada de 100 um e rede com 1200 linhas / mm.
A espectroscopia Raman foi realizada numa faixa de 100-3000 cm™™. A desconvolugao
de espectros foi realizada usando o programa LabSpec (V5.78). A identificacdo de
pigmentos foi feita com a base de dados Spectral ID™ [23].

2.2.8. Cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a detector de foto-diodos
(diode array) e detector de massa (HPLC/DAD/MS)

A extraccdo de lacas das amostras (<200 ug) foi realizada de acordo com a metodologia
proposta por Wouters et al. [24]. As amostras foram extraidas durante 4 h com 200 uL de
uma solucdo de acido fluoridrico [24], liofilizadas e redissolvidas em 50 uL de metanol/
agua (1: 1, v/v). Apos centrifugacdo, o liquido sobrenadante foi recolhido para injecgdo no
sisterna HPLC/DAD/MS. As andlises foram efectuadas com um espectrometro de massa
LCQ Fleet Thermo Finnigan que tem um analisador de armadilha de ides (ion trap) e esta
equipado com uma fonte de ionizacao de electrospray. As condicdes da analise MS foram:
temperatura capilar de 300°C; tensao da fonte de 5,0 kV, corrente de fonte de 1000 yA e
ionizacéo por impacto electronico (EI) em modo negativo com electrées de elevada energia
(70 eV). Os analitos foram detectados no modo MS total (100-800 m/z), sendo utilizados
dois segmentos: 0-12 min. com fragmentacdo na fonte a 10V e de 12-30 min. com
fragmentacdo da fonte a 30 V. O equipamento de espectrometro de massa foi acoplado
a um sistema de HPLC com amostrador automatico e DAD. A coluna analitica utilizada
fol uma Zorbax Eclipse XDB C18 (Narrow-Bore, tamanho de particula 3,5 ym, 150 mm
X 2,1 mm). A temperatura da coluna foi ajustada a 30°C e a temperatura do amostrador
automatico foi ajustada a 24°C. A separacdo cromatografica foi realizada com a fase
movel a um caudal de 0,2 mL min? e por injeccdo de 20 pL de amostra. A fase mével
foi composta por 0,1% (v/v) de solucdo de acido formico (A) e acetonitrilo (B) usando o
seguinte programa de eluicdo: gradiente linear de 0 a 63% do solvente B (0-14 minutos) e
de 63 a 90% do solvente B (14-25 min); eluicdo isocratica com 90% do solvente B (25-30
minutos). O detector DAD foi utilizado na gama de 200 a 800 nm.
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3. Discussao e Resultados

3.1. Caracteristicas do painel

O suporte de madeira do painel é feito de carvalho proveniente da regido do Baltico,
composto por oito tdbuas colocadas horizontalmente. Ndo foi possivel a datacao
de duas tabuas, mas o estudo dendrocronoldgico (8] da como terminus post quem
1532-1538. Esta datagdo vai ao encontro do periodo de actividade artistica do pintor
Gregorio Lopes, que morreu em 1550. O painel foi pintado na sua moldura original,
existindo uma rebarba nas quatro faces da pintura. Num restauro anterior as juntas
foram recoladas e foi diminuida a espessura do painel.

A moldura actual ndo é a original, tratando-se de uma imitacdo de um modelo
antigo com um friso interno dourado e pintada na face externa com tinta preta.

3.2. Técnica de pintura

A técnica da pintura em estudo consiste na aplicacao de finas camadas de tinta com
pinceladas pouco visiveis. Em geral, a pintura parece ter sido feita partindo dos tons
claros para as sombras. A Unica excepcao foi encontrada na cor verde do manto do
Rei onde o artista aplicou directamente sobre a camada de preparacdo uma primeira
camada escura, sendo esta finalizada com uma camada mais clara nas areas de maior
luminosidade.

As sombras e as areas claras foram executadas adicionando pigmentos especificos
e/ou usando diferentes concentra¢cdes dos mesmos materiais. O carvdo vegetal foi o
principal pigmento usado para o desenho, sendo igualmente escolhido para fazer os
tons mais escuros das diferentes cores, compondo, em mistura com outros pigmentos,
as areas de sombra de cada figura. Nas zonas de luz da pintura os pigmentos e as lacas
foram aplicados em diferentes camadas, como no caso dos mantos vermelhos, ou em
mistura com branco chumbo e/ou amarelo de estanho e chumbo.

Na execucdo de cada cor, as camadas cromaticas originais variam entre 1 e 6,
colocando em evidéncia um maior numero de camadas em cores que apresentam um
acabamento de laca. Estas camadas coradas foram particularmente cuidadas nas figuras
mais importantes, como no caso dos mantos vermelho e verde do Imperador ou do Rei.
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E possivelidentificar diferentes etapas durante a construcdo do desenho e da pintura.
A imprimadura, uma primeira camada de cor dada sobre a camada de preparacao, foi
especificamente aplicada em certas areas, como a cor azul do manto da Virgem e o
fundo azul do céu. Com esta camada pretendia-se garantir uma melhor aderéncia das
camadas de pintura a preparacao e obter uma reflexdao com uma tonalidade de vibracao
especifica através da cor dada a camada. A imprimadura foi inicialmente aplicada na
area do céu, pintado em primeiro lugar, de acordo com as areas de contorno visiveis.
O estudo das areas de contorno da composicao da pintura sugere que a pintura foi
executada na seguinte ordem: céu, manto da Virgem, roupas das figuras, carnacdes e,
finalmente, os detalhes (Fig. 2).

Figura 2 - Detalhe da reflectografia de infravermelho da pintura "Mater Misericordiae’, evidenciando os ultimos
planos da pintura pintados em primeiro lugar em pinceladas fortes e sobrepondo os contornos do desenho,
indicados pelas setas vermelhas.

As representacdes minuciosas de imitacdo da ourivesaria foram concluidas no final
da construcdo da pintura. A quase auséncia de desenho subjacente a esses objectos,
como € o caso das coroas reais, sugere que o artista teria uma grande experiéncia na
sua execucao. O pintor evidencia essa capacidade pintando com pigmentos os detalhes
miniaturistas na arte de imitar ourivesaria sem nunca usar ouro. Essas preciosas imitacdes
de objectos dourados foram reservadas para os personagens do primeiro plano, mais

20



perto do observador, de modo a que seja possivel contemplar numa observacao atenta

a capacidade do artista e do seu trabalho como miniaturista (Fig. 3).

Figura 3 - a) Detalhe da coroa da Virgem; b) Detalhe da coroa do Imperador.

As alteracdes levadas a cabo pelo artista a ideia original da pintura foram identificadas
em areas especificas, como a coroa do Rei. A coroa foi inicialmente pintada directamente
sobre a cabeca do Rei, sendo posteriormente reposicionada um pouco mais afastada
da sua posicao primeira.

3.3. Camada de preparacido, desenho e imprimadura
A camada de preparacao da pintura € feita de “gesso grosso”: sulfato de calcio, com
maior quantidade de anidrite do que de gesso, mas também graos de calcite (Fig. 4).

bl b

Bl Bows

Figura 4 - a) Mapa da composigcdo elementar que combina a distribuicéo de Sr, S, Ca e Pb na amostra 45-15-29
da pintura "Mater Misericordiae”. A combinacédo dos elementos S e Ca corresponde ao sulfato de calcio composto
provavelmente com a presenca de gréos de celestite; b) Difractograma da mesma amostra mostrando a cor azul
0s picos de anidrite e a cor vermelha os picos de gesso.

As bandas Raman caracteristicas da anidrite e da calcite foram encontradas,
respectivamente, a cerca de 1017 cm™ e 1088 cm. Este tipo de camada de preparacéo €
frequente na oficina de pintura de Lisboa e pode ser relacionada com estudos anteriores
acerca das camadas de preparacdo usadas pelo pintor Gregorio Lopes (5, 6]. O carbonato
de calcio, presente na area superior da camada de preparacdo, fol possivelmente
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usado como material extensor desta camada [6, 25], sendo uma possivel reminiscéncia
da influéncia flamenga no uso de camadas de preparacdo constituidas por cré. A
existéncia de grédos de estroncio (Sr) é expectavel uma vez que este € um componente
frequente das camadas de preparacdo de sulfato de calcio nacional [6, 26]. O facto de
ndo encontrarmos grandes quantidades de dolomite no sulfato de calcio pode aliar
esta pintura a trabalhos executados numa fase inicial ou intermédia desta oficina,
uma vez que nas suas ultimas obras, os painéis da Igreja do Convento do Bom Jesus
de Valverde, em Evora, de 1544, pode encontrar-se na composicido das camadas de
preparacdo grandes quantidades deste material [5, 6].

O desenho subjacente apresenta uma primeira fase geomeétrica executada a seco por
meio de incisdo e carvao para definir a posicao dos personagens (Fig. 5), uma segunda
fase de desenho de contorno e uma ultima fase de desenho de detalhes de acabamento.

Figura 5 - a) A figura da viuva nobre; b) Detalhe da reflectografia de infravermelho do desenho representando o
rosto da viuva nobre, evidenciando-se o tragco geométrico diagonal junto ao nariz (1) e o desenho livre (2) a pincel
para a execucado da mesma figura.
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As incisGes parecem ter sido feitas directamente sobre a camada de preparacdo, mas
também sobre a camada de imprimadura, apresentando o desenho um significativo

conteudo organico que pode ser observado através do elemento C pela técnica de
SEM-EDS (Fig. 6).

Figura 6 - Resultados obtidos para a amostra 45-15-18; a) Imagem de MO do desenho subjacente na tunica de
anjo; b) Mapa SEM-EDS obtido para o C e o Pb. O tamanho dos graos de C sugere a presenca de carvéo vegetal; c)
Mapa de C obtido por SEM-EDS indicando a presenca de componentes organicos na camada de desenho.

Este facto pode indicar que a imprimadura foi primeiramente aplicada em algumas
areas e, depois disso, foi executado ou aprimorado o desenho. Na analise de SEM-EDS
podemos encontrar outros elementos misturados com carvdo vegetal. Tera sido
adicionado um agregado organico, contendo também particulas de célcio e aluminio,
que podem ser constituintes da mistura da tinta usada para o desenho. Relacionando
esses resultados com informacdes trazidas por tratados portugueses, encontramos
receitas de tinta que se adaptam aos materiais detectados, como uma tinta usada para
escrita de pergaminho, com uma mistura de Caparosa (um corante preto extraido da
planta Ludwigia Caparosa ou Sulfato de Ferro), galhas de carvalho e alumen (pedra
hume), entre outros materiais organicos [27], e também outras receitas com Caparosa
e Brasil (pau-brasil) misturadas com cal ou cinza, resultando numa cor preta [28]. As
tentativas de identificar este pigmento por HPLC/DAD/MS néo foram bem sucedidas
pela parca existéncia de amostra. A técnica de SEM evidenciou um componente
organico nesta camada, o que € um indicador de que provavelmente parte do desenho
tera sido feita por meio liquido, aplicado a pincel nas areas mais espessas, ou caneta
nas linhas mais finas. Este aspecto é visivel na reflectografia de infravermelho, onde se
observa a gota deixada pelo pincel ou caneta no final de cada linha desenhada (Fig.
5). Neste exame, foi possivel encontrar algumas areas refeitas pelo pintor, como é o
caso dos olhos da Virgem, provavelmente para combinar com a estampa impressa
que inspirou a pintura, feita para o frontispicio do compromisso da Irmandade da
Misericordia de Lisboa, impresso em 1516 (Fig. 7 a e Fig. 8) [29]. Também foi revelada a
utilizacdo de desenho mecanico, como o desenho por decalque, transferindo padrdes
por meio de superficies perfuradas (poncif) e desenho passado atraves de estampilha,
como no caso da imitacao do tecido brocado do vestido da Imperatriz (Fig. 7 b e 7c).

23



R ;

Figura 7- a) Detalhe de reflectografia de infravermelho do rosto da Virgem evidenciando areas redesenhadas nos
olhos e sobrancelhas; b) A figura da Imperatriz com um quadrado indicando o pormenor representado em c);
c) Detalhe da reflectografia de infravermelhos do desenho de estampilha na imitacdo de brocado do vestido da
Imperatriz. A seta 1 mostra os excessos de tinta tipica da utilizagdo de estampilha e a seta 2 mostra a falta de tinta
tipica ao pintar por meio da mesma técnica.

Figura 8 - a) Detalhe do rosto da Virgem que evidencia as areas pintadas finais da zona dos olhos e sobrancelhas;
b) Detalhe da estampa que inspirou a pintura, feita no frontispicio do compromisso da Irmandade da Misericordia
de Lisboa; c) Frontispicio do compromisso da Irmandade da Misericérdia de Lisboa impresso em 1516.

A camada de imprimadura € parcial e ndo se observa em todas as amostras analisadas.
Esta camada fina € transparente com o proposito de deixar entrever o desenho subjacente.
Fol reservada as cores mais claras, como o céu ou o manto da Virgem. Esta opcao
estética surge com o objectivo de criar areas mais claras na pintura de modo a destacar
determinados motivos. O facto de esta imprimadura ter sido aplicada sob a cor azul com
diferentes misturas e concentracdes de pigmentos € uma evidéncia importante. Nas
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cores mais claras, como o ceu, foi aplicada em mistura com o branco de chumbo uma
pequena quantidade de carvao vegetal finamente moido. No azul mais escuro, como o
manto da Virgem, o branco de chumbo foi aplicado com uma pequena quantidade de

carvao vegetal e azurite para ampliar a vibracdo desta cor (Fig. 9).

Figura 9 - a) Imagem de MO da amostra 45-15-4 da zona de luz do céu mostrando uma primeira camada branca
sobre a preparacéo, sobreposta por uma azul clara; b) Imagem de MO da amostra 45-15-5, sombra do céu, mostrando
uma primeira camada branca sobre a preparagdo sobreposta por uma camada azul escura; c) Mapeamento de
SEM-EDS da mesma amostra obtida para C, Cu e Pb, onde C sugere a presenca de carvao animal, Pb sugere a
presenca de branco de chumbo e Cu a ocorréncia de azurite.

Esta opcéo técnica evidencia outro critério do artista: o uso de graos grosseiros de
azurite [4] inseridos na imprimadura e sobre esta numa camada azul. O material moido
mais grosseiramente permite incorporar a vibracdo da imprimadura da camada inferior,
uma vez que possuil um espaco maior entre as particulas. Este espaco interparticulas
permite fazer notar a vibracdo da camada subjacente no resultado final da pintura,
incorporando maior luminosidade a esta cor.

Nas areas onde a camada de imprimadura ¢é inexistente, podemos verificar pela
observacdo em microscopio Optico que existe uma maior absorcao do Oleo pela
camada de preparacédo (Fig. 10).

Figura 10 - MO da amostra 45-15-7 do manto vermelho do Cardeal, evidenciando a maior absorcdo do oleo pela
camada de preparagao.
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Este aspecto confirma a suposicédo de que a camada de imprimadura de branco de
chumbo obstrui a penetracdo do 6leo na camada de preparacdo €, como resultado,
actua como uma camada de barreira e proteccao [25]. A necessidade de criar uma
barreira a absorcao de oleo conduz a aplicacao de determinadas medidas técnicas, tais
como a execucdo de um polimento da camada de preparacao com oleo para facilitar o
desenho, conforme afirmam os antigos tratados de arte portugueses [30].

3.4. Técnica estratigrafica, pigmentos e camadas de pintura

Os tons azuis foram executados com camadas sobrepostas de diferentes cores
brancas e azuis. No manto da Virgem, podemos ver uma primeira camada de pigmentos
brancos e azuis, provavelmente feita para alcangcar uma cor mais clara. Esta cor
apresenta estratigraficamente a primeira camada com branco de chumbo mais grosso
misturado com uma pequena quantidade de azurite em graos grosseiros. Verifica-se
também uma camada intermédia apenas com particulas de azurite misturadas com
uma maior quantidade de aglutinante. A camada superior apresenta azurite com 0s
mesmos granulos grossos misturados com branco de chumbo mais finamente moido
do que na camada de imprimadura. O céu apresenta uma primeira camada contendo
carvao vegetal e branco de chumbo. Esta camada é possivelmente uma camada de
imprimadura. Sobre esta camada foi aplicada outra camada contendo azurite e branco
de chumbo. As bandas Raman caracteristicas destes pigmentos foram encontradas a
250, 400, 764, 844 e 1098 cm* para a azurite, a 1050 cm para o branco de chumbo e
em torno de 1324 e 1595 cm™ na identificacdo do negro de carvao.

O uso do azul de cabega, com particulas de azurite mais grosseiras parece tratar-se de
uma caracteristica deste pintor [4]. Este pigmento foi usado na pintura de iluminacao e
fol descrito pelos tratados como um pigmento azul de grande qualidade, com granulos
mais grosseiros, que mantém a sua cor vibrante, sendo visualmente proximo do azul
ultramarino [27, 30-32].

As carnacdes sdo compostas por mais de uma camada. Essas camadas tém diferentes
concentracdes e moagens dos mesmos pigmentos e corantes (cochonilha) para tornar
a carnacao mais clara ou mais sombreada. Os pigmentos encontrados foram o branco
de chumbo, o amarelo de estanho e chumbo e o vermelhdo, misturados com carvao
vegetal nas areas de sombra.

A carnacdo do Imperador apresenta duas camadas originais sobre a preparacao.
Uma primeira camada mais clara com maior quantidade de branco de chumbo e
amarelo de estanho e chumbo que de vermelhao, sendo também a camada superior
escurecida comum componente organico, confirmado como sendo laca de cochonilha
(ID 35 Tabela 1, Fig. 11).
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Figura 11 - a) Mapa combinado de andlise elementar por SEM-EDS da amostra 45-15-35, carnacgdo do rosto do
Imperador, com os elementos Fe, Pb, Ba e Zn mostrando a camada superficial como repinte; b) Mapa combinado de
analise elementar por SEM-EDS da mesma amostra com os elementos Sn e Pb na camada de camagao original; o ponto 1
marca a posicéo da andlise do espectro representado em c; ¢) Espectro EDS da andlise feita no ponto 1 com os elementos
Pb e Sn sugerindo a presenca de amarelo de estanho e chumbo na composi¢ao da camagao original do imperador.

Tabela 1 - Tabela resumida dos resultados e conclusdes acerca dos corantes utilizados na pintura "Mater
Misericordiae’, identificados pela técnica HPLC/DAD/MS.

. . DAD e .
Identidade Cor R, (min.) SEelen ) ESI-MS (m/z) Identificacao Corante possivel
6 Verm‘;‘ho 1501 245,275, 490 491, 327 acido carminico Cochonilha
15.00 23??2 %i 491, 447 acido carminico Cochonilha
vermelho peleesa
9 sombra 19.22 249, 272,487 329, 285, 257, 213  acido quermésico (Porphyrophora
polonica L.)
2031 252, 494 299, 255 pseudopurpurina Garanga Rosa?
1496 247,275,493 491, 447 4cido carminico Cochonilha
10 verde americana
sombra (Dactylopius
1918 245,275,492 491, 447, 357, 327 dclV / deVil coccus Costa)
verde L. . .
12 sombra 14,96 247, 274, 487 491, 447 acido carminico Cochonilha
1500 246,273,488 491,327 4cido carminico Cochonilha
16 rosa : polonesa
b Porphyroph
SOMDIa 508 049 270,480 329,285,257 213 acido quermésico | ;g?o,{g’ L_())ra
1577 249, 265sh, ) cromoforo baseada
! 342 flavona
amarelo 248, 268sh, cromoforo baseado Comnis Ao
28 15.99 - baseado
sombra 345 em flavonas
e em flavonas
18,82 ! ' 285, 241 luteolina
343
35 Carlrl‘fzgao 1504 247 272, 490 491, 327 acido carminico Cochonilha
15.03 2 %2 S, 491, 447, 357, 327 acido carminico
(gey A 447,285 luteolina-glicosideo  Cochonilha
- castanho 346 + lirio-dos-
b . :
SomMbra 4668 248'3327”' 447,285 luteolina-glicosideo  -tintureiros(?)
18750 <tSictssi 285, 241 luteolina
341
40 brﬁ;‘zco 1502 247, 275, 495 491, 327 acido carminico Cochonilha
43 ':g:ﬁg:: 1502 247, 275,490 491, 327 acido carminico Cochonilha
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Na carnacdo da Virgem, foi aplicada sobre a preparacdo uma primeira camada de
espessura mais fina e finamente moida. Acima de todas as outras encontra-se uma
camada mais escura com graos grosseiros de pigmento vermelhdo misturado com
um corante vermelho (possivelmente garanca, kermes ou provavelmente cochonilha,
de acordo com os resultados obtidos para o caso da carnacdo do Imperador), camada

que parece ter sido aplicada como acabamento (Fig. 12).

Figura 12 - a) Imagem de MO da amostra 45-15-34 da carnacdo do pescoc¢o da Virgem; b) Mapa combinado de
analise elementar por SEM-EDS da mesma amostra com os elementos Al Si, Ca e Hg onde podemos observar
graos maiores de Hg na camada de acabamento original, sendo a camada superficial um repinte; ¢) Mapa
combinado de andlise elementar por SEM-EDS da mesma amostra com os elementos S e Ca mostrando os restos
de gréos de Ca, calcite, sobre a camada original de carnagao.

Sobre estas camadas podemos observar por SEM-EDS a presenca de grdos de
Ca, que foram confirmados por p-Raman como sendo calcite (Fig. 12). Esses graos,
mantidos nas irregularidades profundas da camada original, parecem ser restos de
um polimento feito com carbonato de cdlcio com um utensilio proprio para polir
(geralmente um pano ou um pedaco de couro) nos rostos das figuras com o objectivo
de obter a desejada transparéncia palida da carnacao. A eliminacéo das irregularidades
deixadas pelo pincel e o brilho deixado pelo polimento tornam a carmacao mais real
e tecnicamente distanciada do resto da pintura, destacando deste modo essas partes
importantes. Este polimento provavelmente deixou as camadas de carnagdo muito
finas de forma intencional (Fig. 12), beneficiando assim da luz superficial trazida pela
cor branca da camada de preparacgao. O polimento a calcite pode ser uma caracteristica
desta oficina, uma vez que néao foi notado antes na pintura portuguesa. Os tratados
portugueses referem-se a este género de técnica de polimento, executado sobre
uma camada leve de carnacédo. Seria feito com oleo gordo (6leo engrossado ao sol)
misturado com branco de chumbo, polindo a carnacdo com couro molhado de luvas e
fazendo o acabamento da carnacdo com vermelhdo e laca misturada no mesmo oleo
[27]. O branco de chumbo geralmente utilizado para polir pode ter sido substituido
neste caso por carbonato de calcio.

Os tons vermelhos apresentam uma composicao estratigrafica diferente. A capa
do Cardeal é construida em trés camadas diferentes, sendo a primeira e a segunda
compostas por vermelhdo (254, 288 e 344 cm) e cerussite (1055 cm™), materiais
detectados por p-Raman e por u-XRD, e terminada com uma camada final de
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cochonilha (ID 6 Tabela 1). O manto do Imperador é composto por seis camadas
pictdricas. Acima da camada de preparacdo, foi detectada pela técnica p-Raman
uma primeira camada vermelha clara composta por vermelhdo (254, 288 e 344 cm™),
carvao vegetal (1330 e 1580 cm™) e cerussite (1055 cm™). Os grdos compostos por S,
Al e Hg, e também os graos compostos principalmente por C com Al Pb, S, Ca e com
elementos-traco de K, P, Si e Mg foram detectados pela técnica de EDS. Estes elementos
sdo frequentemente encontrados em corantes vermelhos [33]. Os resultados sugerem
a mistura de pigmentos vermelhos, brancos e pretos com um corante organico na
primeira camada mais espessa. Esta camada € sobreposta por uma outra camada mais
fina contendo Ca, Ca-S com tracos de grédos de Al e Pb, também com grdos compostos
por Al e elementos-traco de S, P, Na, Mg, Si, K e Ca, sugerindo a presenca de um
corante como matriz da camada. Esta segunda camada € sobreposta por trés outras
camadas organicas mais escuras, separadas por pequenos graos de Ca, provavelmente
os restos de polimento entre cada camada, conforme anteriormente observado para a
carnacao. Estas ultimas camadas néo evidenciam graos visiveis, sugerindo uma matriz
exclusivamente orgénica. Os corantes de glaci vermelho contém uma laca a base de
alumen, que pode ter origem vegetal, como garanga (Rubia tinctorum) ou de origem
animal, como cochonilha ou kermes. Estas tendem a ser as lacas vermelhas mais
comummente utilizadas, como afirmam os tratados ibéricos (Fig. 13) [27, 34-36).

Figura 13 - a) OM imagem da amostra 45-15-9 do manto do Imperador com uma primeira camada vermelha
brilhante sobreposta por trés outras camadas organicas mais escuras; b) Mapa combinado de andlise elementar por
SEM-EDS da mesma amostra com os elementos C, Al, Ca e Pb onde podemos observar o elemento Al concentrado na
primeira camada, Ca e Pb localizados principalmente na segunda camada e as duas camadas organicas sobrepostas;
c) Mapa combinado de andlise elementar por SEM-EDS da mesma amostra com os elementos S, Ca e Hg mostrando
a distribuicdo de Hg e na primeiras e segunda camadas e a concentragdo de S-Ca e Ca na segunda camada.

A cochonilha, um dos corantes mais preciosos, raros e caros, era tida como um
simbolo de poder e prestigio [37]. Na identificacdo de corantes de cochonilha vermelha,
deve ter-se prudéncia na definicdo da espécie, uma vez que existem varios tipos de
corante originario destes insectos [38]. O padrdo da cochonilha encontrada no manto
do Imperador parece ajustar-se ao padrdo da cochonilha polonesa (Porphyrophora
polonica L.) (ID 9 Tabela 1). Outros componentes menores encontrados geralmente
em lacas a base de cochonilha, como as dclV, dcVII e o &cido flavoquermesico
estavam ausentes. A relacdo carminica para acido quermeésico com racio de 78/22
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(em percentagem, medida a 275 nm) também foi consistente com a composigcdo da
cochonilha polonesa [39]. Este tipo de cochonilha, produzido na Europa central, foi
um dos produtos mais negociados antes do século XVI [37]. Estudos referem-se ao
uso da cochonilha americana apos 1521 com os primeiros embarques provenientes
do México [37]. Considerando os dados dendrocronologicos para a execucao desta
pintura (1532-1538), o uso da cochonilha polonesa em partes especificas da pintura
pode revelar certas escolhas especificas por parte do pintor ou do encomendante da
pintura, pretendendo possivelmente realcar a sua atitude de poder com o uso de novos
materiais para alcancar a cor desejada. O material escolhido (cochonilha polonesa)
tinha uma qualidade garantida provada através de séculos de comercializagdo, sendo
aconselhada pelos tratados portugueses para a pintura a oleo [27]. Este material foi
reservado para retratar a elite mais alta, no caso o Imperador, evidenciando a deferéncia
por essa figura. Embora em Portugal a colheita e a comercializacdo de kermes (Gré)
fosse inicialmente um privilégio da casareal, o Rei D. Manuel [ liberalizou em 1499, a sua
colheita e comércio [40]. Neste caso, as cochonilhas polonesa e americana parecem
ter sido escolhidas ndo levando em consideracao a existéncia de um recurso material
idéntico em Portugal, possivelmente por serem de melhor qualidade.

Na camada superficial do manto do Imperador, foi detectada a pseudopurpurina,
um cromoforo geralmente ligado ao corante de garanca. No entanto, ndo foram
detectados outros componentes importantes, como a alizarina € a purpurina. A garanga
rosa € uma variante da laca de garanca, obtida por extraccéo selectiva e deposicdo de
pseudopurpurina. A garancga rosa € mencionada em algumas fontes, como € o caso
da obra do colorista britanico Georges Field, um notavel fabricante desse pigmento no
inicio do século 19 [41]. Tendo em conta o periodo temporal em que foi produzida, é
muito provavel que este seja um material proveniente de uma intervencgao.

Na cor rosa das tunicas dos anjos, além do vermelhdo a 254, 288 e 344 cm™ e da
cerussite a 1055 cm?, detectados por pu-Raman e por u-DRX, foi também encontrada
a cochonilha polonesa (Porphyrophora polonica L.) (ID 16 Tabela 1). A auséncia de
outros componentes menores encontrados em lacas a base de cochonilha, como o
dclV, e o deVII, bem como do acido flavoquermeésico e tendo em conta a proporcao de
acido carminico para acido quermeésico de 77/23 (em percentagem, medida a 275 nm)
sdo resultados consistentes com a composicdo da cochonilha polonesa [39].

A cor laranja do vestido da Imperatriz € feita de branco de chumbo, vermelhdo e minio,
este ultimo detectado por p-Raman, uma vez que pela técnica de EDS € impossivel distinguir
gquimicamente o chumbo como sendo branco ou vermelho, sendo este ultimo, no entanto,
distinguido visualmente nas imagens de SEM pelo facto de 0s seus graos serem grosseiros,
aspecto também observavel na imagem de microscopio optico (Fig. 14 a e b). Este vestido
foi feito pela técnica da estampagem a preto para a imitacdo de brocado, num primeiro
passo, e numa segunda etapa fol aplicada a mistura de pigmentos branco-laranja como é
possivel observar na figura (Fig. 14 c).
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b)

Figura 14 - a) Imagem de MO da amostra 45-15-29, cor alaranjada do vestido da Imperatriz mostrando gréos de
laranja numa matriz branca; b) Espectro Raman da mesma amostra com vermelho de chumbo (minio); ¢) Detalhe
do vestido da Imperatriz estampando a preto a imitacdo de brocado sob a mistura de pigmentos branco-laranja.

A cor amarela, como é o caso da manga do Imperador, € composta por uma
matriz amarelada de amarelo de estanho e chumbo tipo I com alguns graos de carvao
vegetal, ocre amarelo e calcite, conforme detectado pela técnica yu-Raman. Na camada
de acabamento desta cor, também foi encontrada uma laca a base de amarelo de
flavonas [42] (ID 28 Tabela 1), sendo provavelmente um pigmento de laca amarelo,
composto por um corante amarelo absorvido num mineral inorganico como o cré
[43], correspondendo muito provavelmente aos graos de calcite encontrados nesta
camada. Além disso, foram executadas para esta cor composi¢cdes simples como € o
caso da auréola que inclui a figura da Virgem, feita apenas de amarelo de estanho e
chumbo, tal como a tunica do anjo. As bandas Raman caracteristicas para o amarelo
de estanho e chumbo de tipo [ foram encontradas cerca de 129, 197 e 459 cm™* sendo
que para o ocre amarelo surgem em torno de 299 e 390 cm™.

A cor verde veludo usada na tunica do Imperador é composta por uma primeira
camada de branco de chumbo misturada com um pigmento de cobre (azurite ou
malaquite) com duas camadas acima de matriz organica, sendo a primeira de cor mais
escura e composta por Pb com Ca, Cu, Al, Mg e K. Estes elementos sdo frequentemente
encontrados em espécimes de corantes de plantas e insectos [33]. A cochonilha
americana (Dactylopius coccus Costa) foi identificada nesta amostra (ID 10 Tabela
1). N&do foi encontrada nenhuma evidéncia de acido quermésico/flavoquermeésico. A
relacdo carminica para dclV/dcVII foi de 95/5 (em percentagem, medida a 275 nm),
consistente com a composicdo da cochonilna americana [39]. Esta cochonilha, mais
barata, foi provavelmente usada uma vez que neste caso o objectivo ndo seria fazer
uma cor vermelha profunda, mas uma cor verde. Provavelmente, neste caso, ndo seria
necessaria a utilizacdo de um material tdo dispendioso para alcancar a textura e a cor
de um verde veludo profundo. A segunda camada apresenta uma cor avermelhada
e é composta por materiais organicos. A existéncia de uma camada organica sem
presenca de alumen indica a provavel utilizacdo de goma-laca, uma resina segregada
por insectos da familia da cochonilha, conhecida pelo nome de lacra [27, 31] e
recomendada para acabamentos por tratados portugueses [27].

A cor verde-claro do manto do Rei apresenta uma primeira camada preta com Sn e
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Pb, amarelo de estanho e chumbo do tipo 1, graos de C, possivelmente carvao vegetal,
e também Ca, Cu e Al, tratando-se de um corante a base de aluminio, provavelmente
cochonilha, como identificado na ID 12, Tabela 1. Este material também é visivel na
camada branca-esverdeada que lhe esta sobreposta, embora esta apresente uma
granulometria mais grosseira no que respeita ao branco de chumbo (Pb) utilizado,
misturado com amarelo de estanho e chumbo do tipo 1. Esta primeira modelagem da
pintura a preto e branco € descrita em tratados portugueses como a técnica de “regraxar”:
«O que quiserdes regraxar fareis primeiro com branco e preto, mas os altos sejam bem
brancos, e os pretos bem pretos», sendo este processo terminado com um material de
acabamento, usando o pigmento de verdigris no caso da cor verde [27] (Fig. 15).

Figura 15 - a) Imagem MO da amostra 45-15-11 cor verde do manto do rei mostrando uma primeira camada preta
sobre a preparagdo sobreposta por uma camada branca-esverdeada; b) Mapa combinado de analise elementar por
SEM-EDS da mesma amostra com os elementos C e Cu, Sn e Pb, onde C € o principal elemento em grdos maiores,
sugerindo a presenga de carvao vegetal, Pb sugere a presenca de branco de chumbo e de Sn-Pb sugerindo a
ocorréncia de amarelo de estanho e chumbo; ¢) Mapa de analise elementar por SEM-EDS da mesma amostra com
o elemento C mostrando a presenga de componentes organicos nas camadas originais.

A area de sombra de cor verde, do manto do Rei, é executada apenas com a primeira
camada preta, sendo provavelmente a primeira a ser pintada, uma vez que surge em
primeiro em tons de luz e sombra. Nesta camada foi encontrada a cochonilha (ID 12 Tabela
1), juntamente com a calcite, o amarelo de estanho e chumbo tipo [ e o carvao vegetal.

A cor purpura cambiante da tunica do Rei apresenta varias camadas sobrepostas.
Sobre uma camada de pigmento amarelo de estanho e chumbo tipo I misturado
com carvao vegetal (C) foi aplicada uma camada organica vermelha acastanhada
(goma-laca?), sobreposta por uma mistura de corante organico numa matriz branca.
Nesta matriz foi detectada cerussite, calcite, anidrite e gesso por pu-DRX. A técnica de
EDS confirmou a presenca de graos de laranja de Fe, Si, Pb, As, Al e Ca, sugerindo a
existéncia de um composto contendo realgar (rosalgar) ou arsénico vermelho, embora
a natureza desse pigmento ndo seja determinada unicamente pela analise EDS (Fig.
16) [44]. A forma arredondada da particula vermelha rica em Al analisada por EDS
e os elementos-traco de Na, Al e K sugerem a presenca de um corante preparado
com alumen (pedra de hume), uma vez que este foi um dos materiais utilizados
como fixativos para alguns corantes [27, 31, 33], como a cochonilha [27, 31], corante
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encontrado nesta amostra por HPLC/DAD/MS (ID 43, Tabela 1). A presenga de grdos
de Ca entre as duas camadas sugere mais uma vez o polimento das camadas antes
da camada de pintura final (Fig. 16). O acabamento desta cor purpura cambiante foi
executado pintando um pontilhado de cor amarela nas areas claras de forma a imitar
um acabamento dourado do pano, como se vé na figura (Fig. 16c e d).

ﬂwﬁ%f@m
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Figura 16 - a) imagem de MO da amostra 45-15-43 da cor purpura da tunica do rei mostrando uma primeira
camada amarela sobre a preparagao, sobreposta por uma camada organica vermelha acastanhada e por sua vez
sobreposta por uma mistura de corante organico numa matriz branca; b) Mapa combinado de analise elementar
por SEM-EDS da mesma amostra com os elementos C e Ca, Fe e Pb, onde C sugere a presenca de corantes
organicos, Pb sugere a presenga de branco de chumbo e Ca sugerindo a ocorréncia de grdos de calcite sobre a
camada organica; c) Macrofotografia de minusculas manchas amarelas pintadas nas areas claras imitando um
acabamento dourado do tecido; d) Macrofotografia de outros detalhes semelhantes de acabamento.

As representacdes minuciosas de objectos dourados, como o baculo do Papa, foram
executadas com amarelo de estanho e chumbo e branco de chumbo numa camada
grossa para as areas claras, sobre uma camada anterior de ocre amarelo (goetite, Fe)
nas areas de sombra (Fig. 17), conforme ¢é evidenciado em varios exemplos na (Fig. 18).

Figura 17 - a) Representagdo do baculo dourado do Papa; b) Imagem de MO da amostra 45-15-31 mostrando uma
primeira camada castanha sobre a preparagdo sobreposta por uma camada branca/amarela; ¢) Mapa combinado
de analise elementar por SEM-EDS da mesma amostra com os elementos Fe, Sn, Pb e Cr, onde Fe surge como
uma primeira camada, Pb indica a presencga de branco de chumbo e Sn-Pb sugerindo a ocorréncia de amarelo de
estanho e chumbo, sendo a camada superior de Cromio (Cr) um repinte.
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Figura 18 - a) As representacdes miniaturistas de objectos dourados, como a coroa da Imperatriz, foram feitas com
amarelo de estanho e chumbo e branco de chumbo numa camada grossa para as areas claras, feitas sobre uma
camada anterior de goetite (Fe) nas areas de sombra; b) Detalhe do baculo do Papa; ¢) Detalhe da coroa do Imperador.

Esta técnica, de acordo com os antigos tratados de pintura portugueses, é designada
por perfilar e refere que num primeiro passo o objecto € representado com ocre vermelho
(almagra) e minio (zarcédo) e apds a sua secagem pode ser retocado com massicote
(amarelo de estanho e chumbo do tipo I) para obtencao das areas de luz (27, 31].

A anadlise por py-Raman evidenciou a existéncia de uma primeira camada de
cerussite e de uma segunda camada de minio e cerussite na composi¢cao do manto do
Papa. A analise por EDS marcou a presenca de grédos de Al-Si sugerindo a existéncia de
aluminossilicatos e grdos isolados de Si, provavelmente quartzo, nessas duas camadas
inferiores. Estas camadas sdo seguidas por uma terceira camada de amarelo de
estanho e chumbo e vermelhéo, sendo esta acabada com um revestimento organico,
um polimento com uma mistura de cochonilha e, provavelmente, um corante amarelo
obtido a partir da planta lirio-dos-tintureiros (Reseda luteola) (ID 37 Tabela 1). O manto
do Papa ¢ finalizado com a execucao detalnada de pequenas pérolas e rendilnados
de imitacdo dourada. Os detalhes finais foram feitos como explicado anteriormente,
como é observavel na Fig. 19.

Figura 19 - a) Representacdes miniaturistas, como uma pérola do manto do Papa; b) Detalhe da borla do manto
do Papa; c) Detalhe de outra borla do manto do Papa.

Na cor cinza que imita a prata no pedestal em forma de copo, sobre o qual repousa
a Virgem, evidenciou-se na analise EDS, confirmada pela identificacdo através das
técnicas de XRF e Raman, uma matriz de branco de chumbo misturado com outros
pigmentos em menor quantidade, como o amarelo de estanho e chumbo, o carvao
vegetal e o ocre e também a cochonilha (ID 40 Tabela 1); a base do pedestal € mais
escura, correspondendo a uma zona de sombra e foi construida com uma primeira
camada preta sob o branco usado para modelar as imagens, como € visivel em alguns
detalhes das areas desgastadas (Fig. 20).
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Figura 20 - a) Detalhe de um olho de “putti’, na base do pedestal, onde é visivel a primeira camada preta sob o
branco usada para modelar as imagens; b) Detalhe da orelha da mesma figura que aproveita a camada inferior
para modelar; c) detalhe da camada preta subjacente, numa area desgastada, sob a camada de acabamento cinza.

Finalmente, a frase sobre a cabeca da Virgem esta escrita na cor preta: "AB INFANTIA
MEA CREVIT MECUM MISERACIO, ET AB UTERO MATRIS ME EGRESSA EST MECUM’” (pois
desde a minha mocidade o orfdo cresceu comigo COmo com seu pai, € a viuva, tenho-a
guiado desde o ventre de minha mae, livro de Jo 31:18). Esta cor foi executada em duas
camadas. Uma primeira camada foi colocada sobre a base do fundo branco da filactera e
€ composta por uma matriz organica com graos, sugerindo a presenca de carvao vegetal,
sendo que a presenca de Ca sugere a ocorréncia de graos de calcite. Estes componentes sdo
semelhantes aos existentes na tinta utilizada para fazer o desenho subjacente. A segunda
camada foi feita provavelmente para aperfeicoar a tonalidade negra, que € composta
principalmente por uma matriz organica sem graos visiveis. A andlise pela técnica de
EDS evidenciou a presenca dos principais elementos encontrados nesta camada, Ca e P,
contendo também Na, Si, Pb, Al e Mg, com elementos-traco de K (Fig. 21).

Figura 21 - a) imagem de MO da amostra 45-15-21 da escrita a negro da pintura mostrando uma primeira camada
branca sobre a base branca, sobreposta por uma camada negra organica por sua vez sobreposta por outra camada
de repinte negro; b) Mapa combinado de analise elementar por SEM-EDS da mesma amostra com os elementos
C, P Ca e Pb onde C sugere a presenca de corantes organicos, Pb sugere a presenca branco de chumbo e Ca
sugerindo a ocorréncia de graos de calcite misturados na primeira camada orgénica, com uma segunda camada
composta principalmente por uma matriz organica sem grdos visiveis onde o ponto 1 marca a posi¢ado da analise
do espectro; ¢) Espectro EDS da andlise feita no ponto 1 com os elementos Na, Si, Pb, Al e Mg, com elementos-traco
de K, sugerindo a presenga de um corante organico.

Embora ndo seja possivel identificar um corante na cor preta, estes elementos
sdo frequentemente encontrados em corantes organicos usados em pinturas, com
proveniéncia animal e/ou vegetal [33].

Os resultados analiticos identificados na caracterizacdo da paleta do pintor Gregorio
Lopes (Tabela 2) estabeleceram o uso de pigmentos e misturas de pigmentos na pintura
"Mater Misericordiae” (Tabela 3).
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Tabela 2 - Paleta de pigmentos e corantes detectada pelas técnicas de u-DRX, u-Raman e HPLC/DAD/MS da
pintura "Mater Misericordiae”

“Mater Misericordiae” Palette u-DRX M-Raman HPLC/DAD/MS

Amarelo de estanho e chumbo tipo [ X X

Azurite X X

Branco de chumbo X X

Ocre X X

Carvao vegetal / carvao animal X

Ocre vermelho X X

Vermelhdo X X

Minio X

Cochinilha X
Garanga X
Corante amarelo baseado em flavonas X
Lirio-dos-tintureiros (?) X
Camada de preparacao de grosso gesso

(> anidrite <gesso) + calcite (graos) % X

Tabela 3 -Principais pigmentos e misturas de cor da pintura “Mater Misericordiae”

Principais . .
Cores . P Misturas de pigmentos de cores
pigmentos por cores
amarelo de estanho .
amarelo de estanho e chumbo tipo I + branco de chumbo+ ocre
e chumbo
Amarelo corante amarelo corante amarelo baseado em flavonas
ocre ocre
Azul azurite azurite + branco de chumbo + carvéo vegetal
Branco branco de chumbo alvaiade + carvao vegetal
amarelo de estanho e
chumbo amarelo de estanho e chumbo tipo I + alvaiade + vermelh&o + carvio
Castanho vermelhdo vegetal + cochonilha + lirio-dos-tintureiros(?)
carvao vegetal
carvao vegetal carvao vegetal
Preto
carvao animal carvao animal
Cinzento branco de chumbo alvaiade + carvao vegetal + amarelo de estanho e chumbo tipo I
carvao vegetal + ocre + cochonilha
verdigris(?)
amarelo de estanho amarelo de estanho e chumbo tipo I + branco de chumbo +
Verde . .
e chumbo cochoniltha+ verdigris(?)
azurite
vermelhdo vermelhdo + alvaiade + carvao vegetal + calcite + gesso + cochonilha
Vermelho
minio vermelhdo + carvao vegetal + minio + branco de chumbo
« branco de chumbo branco de chumbo + vermelhdo + carvéo vegetal + amarelo de
Camacdo = estanho e chumbo tipo I + cochonilha
vermelhzo P
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4. CONCLUSOES

As oficinas de pintura portuguesa tiveram a sua autonomia maxima entre 1450
e 1550, incorporando e definindo caracteristicas proprias [45]. Sendo o nosso pais
O primeiro grande império ultramarino do Renascimento europeu, varios pintores
portugueses foram treinados na Flandres e varios pintores flamengos trabalharam
em Portugal [45]. Mas nem mesmo essa forte influéncia flamenga aparenta ter sido
dominante no que diz respeito a adaptacdo da pintura portuguesa aos seus proprios
estilos e materiais. E o caso da camada de preparacdo da pintura estudada, que é feita
de sulfato de calcio em vez de carbonato de calcio, o material tipico das camadas
de preparacao do norte da Europa. Este aspecto evidencia que o pintor arraigou as
tradicdes portuguesas, particularmente da oficina de pintura de Lisboa, onde Gregorio
Lopes adestrou as suas capacidades como pintor e onde laborou em parcerias com os
pintores mais significativos da sua geracao. O grande mestre responsavel pela oficina de
Lisboa, Jorge Afonso, foi sogro de Gregorio Lopes e seguiu as regras restritas do regime
de trabalho da corporacao lisboeta. Neste tempo, a pintura ainda era considerada um
trabalho mecénico e uma actividade menor, obedecendo a regras que diminuiam a
liberdade criativa. Foi o caso desta pintura, uma comissdo especifica que retrata as
principais figuras da cultura portuguesa e europeia. O pintor levou a cabo o trabalho
copiando os retratos conhecidos das principais figuras, a fim de esclarecer e comover
espiritualmente o publico, provavelmente seguindo um contrato restrito, e aplicando
a sua capacidade criativa nas questdes técnicas, como a execucao das representacdes
téxteis, uma vez que os téxteis eram uma das formas mais visiveis de ostentacdo de
riqueza na sociedade portuguesa (Figs. 22 a 24) [46]. A novidade trazida pelas texturas
téxteis foi cuidadosamente pintada com os melhores materiais, sobrepondo as camadas
mais finas com o fim de alcancar um resultado proximo da realidade. Além disso, este
trabalho virtuoso do mestre miniaturista permanece visivel nos detalhes da execucao
eximia da representacao das pecas de joalharia, caracteristica que o distingue de outros
pintores portugueses.

As praticas de oficina aprendidas por Gregorio Lopes sdo evidentes nesta pintura. O
uso de uma madeira proveniente do Baltico (madeira de carvalho) revela a continuidade
das tradi¢cdes flamengas, por oposi¢cdo ao uso de uma matriz de camada preparatoria
de sulfato de calcio, tradicional nas oficinas escolares portuguesas, em particular
na oficina de Lisboa. No entanto, o uso de grdos de carbonato de calcio nas areas
superiores da camada de preparacdo de sulfato de calcio pode estar relacionado com
resquicios da influéncia da técnica tradicional flamenga.

Também foi revelada como uma novidade no estudo da oficina de Lisboa o uso
de um desenho geométrico para estabelecer a localizacdo principal das figuras, antes
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do uso comum de um desenho de contorno a seco e de desenho a mao livre por
meio liquido. O desenho mecanico, bem como a transferéncia de padrdes a partir de
superficies perfuradas (poncif), o desenho por estampilha e o desenho por decalque
também foram encontrados nesta pintura. Ao compararmos com outras obras
posteriores do pintor, o desenho a mao livre € encontrado em menor quantidade nesta
pintura, provavelmente devido a representacao de figuras importantes, reconhecidas
pela circulacdo de gravuras impressas. Este aspecto mostra o conhecimento do pintor
sobre a arte em circulagdo na época e o respeito pela retratistica original das figuras
representadas.

Os materiais de coloracdo que foram utilizados e a sua transformacéo pelo artista
na pintura "“Mater Misericordiae” também encontram paralelos com a pintura de
iluminacéo. E o caso do uso de grdos mais grosseiros de azurite, identificados como
uma caracteristica da técnica do pintor, ou algumas misturas de pigmentos, ou mesmo
a técnica de sobreposicdo de camadas tanto na execucdo de elementos de joalharia,
bem como na representacao téxtil. As cores mais claras foram destacadas pela camada
de imprimadura em areas mais significativas da pintura. A cochonilha foi usada como
corante para carnacdes, vermelhos, verdes, purpuras e cinza, sendo referida como
um procedimento comum de iluminagdo, como afirmam os tratados portugueses. O
uso de diferentes tipos de cochonilha, de acordo com a importancia da cor, foi uma
evidéncia importante para futuros estudos comparativos. Estes corantes encontrados
na pintura foram nalguns casos polidos com carbonato de calcio, provavelmente uma
caracteristica inovadora da técnica do pintor.

O estilominiaturista do pintor foi combinado com alguns materiais utilizados também
em pinturas de illuminacdo, confirmando o seu conhecimento igualmente nesta area,
conforme relatado pela historia da arte e tratados. Estes trabalhos individualizados
de pintura de pormenor terdo diferenciado Gregorio Lopes dos outros pintores que
trabalnavam consigo em parceria, tendo sido distinguido em 1520 como cavaleiro
da Ordem de Santiago mais provavelmente pela sua pericia técnica. Esta distincdo
evidenciou as suas realizacdes técnicas como pintor e o seu reconhecimento social,
sendo um grande contributo para a ascensao e enobrecimento deste pintor portugués
e para a autonomizacao da profissao de pintor a nivel nacional.

Este estudo permitiu a andlise aprofundada desta pintura, avancando nos
conhecimentos sobre o seu estado de conservacdo e sobre o seu pintor, trazendo
dados que apoiam a sua preservagao, mas também beneficios para o progresso do
conhecimento cultural do importante legado artistico da regido de Sesimbra.
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Figura 22 - a) A figura do Imperador na pintura “Mater Misericordiae” de Sesimbra; b) Detalhe da reflectografia de
infravermelho da mesma pintura; ¢) Detalhe da gravura em contraposto retratando o Imperador Carlos V, gravura
executada por Barthel Beham, escola alemd, data:1531 © The Trustees of the British Museum.

Figura 23 - a) A figura da Imperatriz na pintura ‘“Mater Misericordiae” de Sesimbra; b) Detalhe da reflectografia
de infravermelho da mesma pintura; ¢) Detalhe da gravura em contraposto retratando a Imperatriz ‘Diva Isabella
Augusta Caroli V Ux’, gravura executada por Martin Rota, escola italiana, data: 1555-1580 © The Trustees of the
British Museum.

Figura 24 - a) A figura do ceifeiro na pintura “Mater Misericordiae” de Sesimbra; b) Detalhe da reflectografia de
infravermelho da mesma pintura; ¢) Detalhe da gravura retratando “O camponés com o escudo em branco e o alho’,
gravura executada pelo Monogramista BxG, escola alemg, data: 1470-1500 (c.) © The Trustees of the British Museum.
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