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RESUMO

Neste trabalho estudou-se um conjunto de fragmentos de azulejos Hispano-Mouriscos, pertencentes ao
espolio do Museu do Teatro Romano de Lisboa (TRL) em contexto arqueoldgico. O objectivo principal foi
caracterizar quimica, fisica e morfologicamente, os vidrados e o corpo ceramico destes azulejos para
determinar a tecnologia de produgao, e reproduzir um corpo ceramico e vidrado estanifero branco. Foram
testados dois procedimentos de cozedura (mono-cozedura e dupla-cozedura) para avaliar o efeito na

interface vidrado-corpo ceramico.

Na caracterizagdo quimica dos vidrados de diferentes tipologias (aresta, corda-seca e plano), observou-se
uma composicao tipica de vidrados estaniferos-plumbicos, com PbO, SiO, e SnO,. As cores estado
divididas em dois grupos distintos: brancos e azuis, opacos com maior teor de SnO,, (4-11%(m/m)) e os
restantes, @mbar, verde e castanho, com menor teor de SnO4(0,4-2%(m/m)). O corpo ceramico, é tipico de
pastas calciticas, SiO(44-59%(m/m)), Al,O3(11-14%(m/m)), CaO(16-28%(m/m)) e Fe,03(4-5%(m/m)), de
cor creme/rosada. Em termos mineraldgicos, estas pastas apresentam maioritariamente wollastenita,
calcite, didpsido e plagiéclases calcicas. A nivel morfolégico, a zona de interface de espessura fina,
apresenta cristais de feldspatos potassicos (KAISi;Og) e didpsido (MgCaSi,Og). Minerais tipicos de
temperaturas =1000°C. Na caracterizagao fisica, obtiveram-se valores de porosidade aberta entre 30-
42%(vl/v), distribuicdo bimodal de tamanho de poros, absor¢do maxima de agua de 16-26%(m/m),
coeficientes de capilaridade de 1,5-6,1(Kg/m2/h1/2) e densidades reais de 2630-2800(kg/m3) e aparentes
1620-1920(kg/m>).

A caracterizagao fisica da reprodugao do corpo ceramico numa pasta calcitica com argilas locais (Lisboa)
(90%Sant’Anna+5%Chamote+5%Areia), obteve valores de coeficiente de capilaridade, porosidade e teor
maximo de agua absorvida superiores as dos azulejos TRL, indicando possiveis diferengas no método de
fabrico e/ou matérias-primas utilizadas. As caracteristicas observadas na dupla cozedura desta chacota,
1000°C com vidrado  estanifero (49%(m/m)PbO,34%(m/m)SiO2,11%(m/m)SnO,,3%(m/m)K;0,
3%(m/m)Na,O), relativamente ao brilho e coesdo do vidrado, mineralogia (diépsido e plagioclases
calcicas) e morfologia (homogeneidade e interface fina) sdo porém idénticas ao observado nos azulejos
TRL.
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ABSTRACT

This work intents to study, a set of Hispano-Moresque tiles fragments, belonging to the Lisbon's Roman
Theatre Museum collection (TRL), in archaeological context. Chemical, physical and morphological
characterization of the glaze and ceramic body of these tiles was the main goal in order to determine the

production technology, and based on these results; reproduce a ceramic body and white tin glaze.

At some stage in the chemical characterization of different types of glazes (aresta, “corda-seca” and flat) it
was observed a typical composition of tin-lead glaze with PbO, SiO, e SnO,. Colors are divided into two
distinct groups: white and blue, opaque with higher levels of SnO4(4-11%wt) and the rest, amber, green
and brown, with a lower content of SnO,, (0,4-2%wt). The ceramic body is typical of calcite pastes,
Si0,(44-59%wt), Al,O3(11-14%wt), CaO(16-28%wt) e Fe,03(4-5%wt), cream color. In mineralogical terms,
these pastes mainly contain wollastenite, calcite, diopside and calcic plagioclases. In morphological terms,
the thin interface area shows K-feldspars crystals (KAISizOg) and diopside (MgCaSi,Og). Typical minerals
with temperatures of =1000°C. Through Physical characterization it was obtained values of 20-42%(v/v)
open porosity, a bimodal pore size distribution, 2630-2800kg/m3 real density, 1620-1920 kg/ma, bulk
density, 6-26%(wt) maximum water uptake and 1,5-6.1(Kg/m2/h1’2) water absorption coefficient by

capillarity.

In the ceramic body reproduction, wusing a calcite paste with local clays (Lisboa)
(90%Sant’Anna+5%Chamote+5%sand) the capillarity coefficient, open porosity and maximum water
uptaken values are higher then the ones observed for the TRL tiles. This can indicate the use of the
different production procedure or raw materials. However, the observed characteristics in the double firing
of this ceramic reproduction, at 1000°C with tin glaze (49%wt)PbO, (34%wt)SiO,, (11%wt)SnO,,
(3%wt)K20, (3%wt)Na,0), are identical to those seen in TRL tiles, with respect to brightness and cohesion

of the glaze, mineralogy (diopside and calcic plagioclase) and morphology (homogeneity and thin interface).
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1. INTRODUGAO

1.1. Objectivo da pesquisa

O presente trabalho, tem como objectivo a caracterizagao quimica e fisica de amostras representativas da
coleccao de azulejos Hispano-Mouriscos de Lisboa, do Museu do Teatro Romano de Lisboa (TRL) para
compreender a tecnologia de produgao aplicada. Com base nos resultados de caracterizagao é pretendido
desenvolver um plano experimental para a reprodugado de um corpo ceramico (argilas naturais) e vidrado
estanifero branco (frita, um vidro preparado e moido previamente, a aplicar sobre o corpo ceramico).
Através destas reprodugdes pretende-se compreender a tecnologia de produgdo empregue nos azulejos

Hispano-Mouriscos, aplicando a variante de monocozedura e dupla cozedura da pasta ceramica.

O estudo desenvolvido nesta tese, esta inserido num projecto de investigagcdo mais abrangente,
“Azulejaria Medieval em Portugal: um estudo de proveniéncia” — REF: PTDC/CPC-EAT/4719/2012), cujo
objectivo é caracterizar colecgbes de azulejos Hispano-Mouriscos presentes no territério portugués e se

possivel determinar a proveniéncia das mesmas colecgoes.
1.2. Azulejos Hispano-Mouriscos — Origens e Tipologias

O termo azulejo, do arabe azzelij, designa uma pega composta por duas partes: um corpo ceramico e um
vidrado. O corpo ceramico € um corpo poroso de composi¢ao variada que serve de base, com espessura
variada, geralmente quadrado, denominado de chacota. Sobre o corpo ceramico € aplicado o vidrado, um
vidro (opaco ou transparente), que apds a sua fusdo, confere uma estrutura sélida e impermeavel [1]. O
azulejo permite criar incriveis padroes decorativos, sendo usado como elemento associado a arquitectura
de revestimento de superficies interiores ou exteriores ou como elemento decorativo isolado [2]. Os
azulejos podem ser diferenciados pelo tipo de corpo ceramico, vidrado, decoragao e técnica de
manufactura [3].

Os vidrados opacos, mais antigos, surgiram no lraque cerca de 500 a.C. [4, 5]. O conhecimento sobre
estes vidrados opacos estaniferos e as novas técnicas de produgédo de azulejos foram obtidos a partir do
Préoximo Oriente e surgem em centros de produgdo ceramica na Peninsula Ibérica [6], apds a invasao
arabe (entrada de alferes mouriscos), anterior ao séc. XI [1, 7, 8]. Os maiores centros de produgéo na
Peninsula Ibérica desta época sdo Toledo, Levante e Andaluzia, que se mantiveram mesmo apés a
conquista crista [7, 8, 9]. As técnicas usadas na altura estdo perpetuadas num dos primeiros tratados de
ceramica, de Abu’l Qasim, séc. Xlll, escrito na Pérsia, que permaneceu até a actualidade [10, 11]. Os
vidrados estaniferos, opacos implementados na Peninsula Ibérica, constituem uma das bases da
coloragéo e também um tipo de ornamentagdo com lagos geométricos [6, 12]. Posteriormente, a fusao
entre as técnicas mouriscas (Islamicas) e a dos centros de produgéo ceramicos cristdos, criaram um novo
estilo decorativo, denominado “hispano-mourisco” [9]. Este equilibrio é caracteristico do periodo do baixo
medieval [13], e pode ser identificado em trés técnicas decorativas distintas (alicatado, corda-seca, aresta)
(Anexo 1) que recorrem as composi¢cdes geométricas e fitomorficas. As cores caracteristicas da azulejaria
Hispano-Mourisca s&o, além do branco, o azul, o verde, o &mbar e o castanho [1]. A introdugdo de
azulejos Hispano-Mouriscos em Portugal, nos finais do séc. XIV, deve-se as influéncias islamicas e a

importagéo deste tipo de azulejos, vindos, por exemplo de Sevilha para decorar o Palacio de Sintra sob o



reinado de D. Manuel [7, 14]. Portanto, dentro do contexto portugués, o patriménio azulejar encontra
grande dindmica e é digno da nossa representagao cultural. Contudo, poucos sado os estudos de

caracterizagao analitica deste tipo de azulejos.

1.3. A Tecnologia de produgéo Hispano-Mourisca na Peninsula Ibérica

Para compreendermos a tecnologia de produg¢ao ceramica € necessario referir a importancia dos estudos
analiticos de arqueometria na identificacdo da composigcdo das matérias-primas, e/ou alteragao das
mesmas, a proveniéncia das pegas, e 0 processo de manufactura [15, 16, 17, 18]. O que se entende por
tecnologia de produgao consiste nos procedimentos técnicos aplicados, tais como, temperatura, tempo de
cozedura, composi¢cao (matérias-primas) das pegas e o numero de cozeduras. Estes sdo alguns dos
paramétros que varios estudos procuraram determinar, sobretudo, em ceramica espanhola com base nas
caracteristicas do vidrado e corpo ceramico, para distinguir épocas (Islamico/Hispano-Mourisco, séc. X a
XV) e centros de produgao [12, 15, 17, 19, 23, 25, 27]. Um dos centros de produgao cerdmica mais
estudados durante o séc. XIlI-XIV, é Paterna [24, 25, 31, 32]. Alguns destes estudos foram desenvolvidos
principalmente por Molera et al., Pradell et al., Pérez-Arantegui et al. e Vendrell-Saz et al. [19, 20, 21, 22,
24, 26, 32, 33]. Na bibliografia existem poucos estudos sobre a tecnologia de producao e distingao de
colecgdes aplicada em azulejos Hispano-Mouriscos. Em Portugal, existem dois artigos publicados, que
tém como base, o estudo de azulejos Hispano-Mouriscos em contexto portugués, com a comparagao
entre colecgdes e centros de produgdo. O primeiro, visou a colecgao de Santa Clara-a-Velha (SCV),
Coimbra [29] e o outro, a colecgao de Santo Antonio da Charneca (SAC), embora s6 dois azulejos foram
estudados [30].

Em termos quimicos, os vidrados estaniferos de tipologia Islamica e Hispano-Mouriscos, tém uma
composicao tipica cujos 6xidos maioritarios séo, SiO,-PbO (>90%m/m), e uns outros de menor quantidade
(p.ex. SN0y, Al;O3, K;0, Nay0), que podem ser estabilizadores (p.ex. Al,O3) ou fundentes (p.ex. KO e
Na0) [12, 21, 25]. Nestes vidrados o elemento opacificador é o 6xido de estanho (SnQO,), que recristaliza
apo6s reacgao do estanho metalico com o chumbo, formando o estanato de chumbo [25, 29, 30]. O estudo
do tamanho e distribuicdo destes cristais (SnO,) € um factor distintivo entre técnicas e centros de
producdo [9, 19, 23, 34]. Em geral, as particulas de SnO, apresentam tamanho nanométrico e sao
insoluveis no vidro plumbico [6, 19, 23, 34]. A este elemento opacificador podem ser adicionados
elementos croméforos (6xidos de elementos de transigao) que dao as diferentes cores de azul (CoO),
verde (CuO), &mbar (Fe;03) e castanho (MnO).

Com base em estudos comparativos de vidrados Islamicos e Hispano-Mouriscos, (entre séc. X e XIV), de
varias regides da Peninsula Ibérica, vamos tentar sumarizar os factores determinantes destas tecnologias
[19, 29]. Os vidrados lIslamicos e Hispano-Mouriscos sdo caracterizados por dois tipos: plumbicos
transparentes e estaniferos opacos. Na época Islamica era usada uma frita num vidrado transparente e
aplicado numa dupla cozedura. Por exemplo, o vidrado transparente aplicado sob a forma de frita (vidro
moido), analisado em Murcia no séc. X, tem entre 50-60%(m/m) de PbO e 35-40%(m/m) de SiO,, sem
SnO,, com os restantes elementos (< 5%m/m) [27]. A zona de interface, na dupla cozedura (primeiro a
cozedura da pasta ceramica e depois ja com o vidrado aplicado), tem uma espessura fina, anteriormente
ao séc. XIlll. Os vidrados opacos, estaniferos eram produzidos, tanto na técnica Islamica e Hispano-

Mourisca, até ao séc. Xlll, cujos teores de SnO,, sdo maiores para pecas Islamicas, entre 9-14%(m/m), e



menores para a tecnologia Hispano-Mourisca [6, 19, 20, 21, 27, 29]. Apés o séc. Xlll, a frita cai em desuso,
e 0s objectos ceramicos sdo produzidos em monocozedura, uma simplificagdo do processo devido a
massificagdo do produto na tecnologia Hispano-Mourisca [19, 29]. Portanto, no séc. XIV, os vidrados
estaniferos, deixam de usar frita, algo revelado em estudos analiticos, através da distribuicdo heterogénea
dos cristais de SnO,, com tamanho>500nm [19, 29]. Um factor de grande relevancia, observado nestes
estudos, é a zona de interface, que é distinta entre a mono e dupla cozedura pela natureza dos cristais
acumulados (morfologia) a temperatura aplicada [21, 26, 35, 36]. As cozeduras a altas temperaturas e
lentas permitem um desenvolvimento de cristais (maior espessura de interface) com menor presenca de
bolhas (libertacdo de gases) resultantes da decomposigido de carbonatos e matéria organica das matérias-
primas usadas [19, 22, 28, 35]. O inverso é verificado para cozeduras a baixas temperaturas e rapidas [22,
35, 36]. As pastas depois de cozidas sdo mais estaveis, dai resulta a menor espessura da zona de
interface, na dupla cozedura (p.ex. 5-10um) relativamente a uma monocozedura (p.ex. 30-40um) [19, 20,
21, 29, 35]. Alguns estudos sobre a interacgdo vidrado/chacota, revelam que durante a cozedura existe
uma reaccgao de difusdo/digestdo, com migragdo de elementos, como K, Al, Ca, Fe, Si da pasta para o
vidrado e vice-versa ou até serem arrastados pelas bolhas formadas [20, 21, 28, 29, 35, 37]. Geralmente,
a difusdo dos cristais € mais pronunciada no corpo ceramico sem cozedura do que com uma cozedura
prévia. Molera, et al., refere que o processo de cozedura usado na ceramica Islamica era realizado a
temperaturas mais baixas e menor tempo relativamente as produgdes Islamicas e Hispano-Mourisca do

séc. X1V, devido também a evolugao e dimensao dos fornos [19].

Tite et al., considera que apds o séc. Xl, comegam a ser usadas pastas argilosas calciticas, em detrimento
das “pastas de pedra” [19]. As pastas calciticas numa monocozedura tém uma forte reacgdo de
interaccao vidrado/chacota, e com a redugao de Fe** a Fe®*, no interior da pasta, pode haver alteragéo da
cor do vidrado (branco), ndo desejada. A ceramica vidrada em pastas calciticas (cor clara) com dupla
cozedura apresenta vantagens devido a semelhante dilatagdo térmica, entre o vidrado e a pasta. Inclusive,
tem um efeito de opacidade no vidrado (cor clara) [19, 22, 25, 33, 38]. As figura 1.1. e figura 1.2.
apresentam as varias zonas de vidrado com as caracteristicas determinantes da tecnologia de produgao,

o vidrado, o corpo ceramico e a interface corpo ceramico/vidrado com cristais.

Vidrado
Homogéneo

=

20.0kV 10.0mm x60 BSECOMP

SE MAG; 550 x HV: 20.0 kV WD: 10.6 mam

Fig. 1.1. Imagem de SEM- Inclusdes da zona de interface de vidro  Fig. 1.2. Imagem de SEM- Vidrado de cor azul [71]; Legenda:1-corpo
purpura [71]; Legenda:1-corpo ceramico; 2-interaface; 3-vidrado. ceramico; 2-interaface; 3-vidrado.

Portanto, a predominancia de estudos analiticos em centros de produgado ceramicos, constituem padroes
de referéncia caracteristicos dessas regides, determinantes na comparacgao entre colecgdes [15, 31, 39].

O facto de estudarmos pecgas provenientes de escavagdes arqueolégicas, enterradas em diferentes tipos



de solos, requer alguns cuidados na analise de resultados analiticos, devido a contaminagdes e alteragbes
das matérias-primas usadas na composigdo da pega ceramica [31]. Concretamente, a presenga de
matéria-organica e sais, como carbonatos, sulfatos e fosfatos [31]. Outras analises que podemos fazer,
nestes contextos, € uma caracterizagado fisica dos materiais ceramicos, que permite obter informagao
complementar a obtida na caracterizagdo quimica sobre o processo de fabrico e matérias utilizadas.
Possibilita também a melhor compreensao do comportamento dos azulejos face as condi¢des ambientais

em que estao expostos (comportamento com agua, expansibilidade) e o estado de degradagéo.

Uma forma alternativa/complementar de pesquisa da composi¢gao das matérias-primas, da tecnologia de
producdo usada nas pecgas cerdmicas e das contaminagdes consiste no desenvolvimento de um plano
experimental, com a reprodugao de vidrado e corpo ceramico, segundo padrdes caracteristicos dos
centros ceramicos, e de diferentes cronologias. Partindo do uso de matérias-primas locais (argilas, areias)
segundo receitas dos tratados ceramicos quando existentes [3, 40, 41, 10, 71]. A reproducdo ceramica é
sujeita a diferentes padrdes de niumeros de cozedura e temperaturas, na qual sofrem alteragdes quimicas,
mineraldgicas e fisicas, que através de técnicas analiticas e por comparagao com os originais, permitem
definir metodologias de produgao em diferentes centros ceramicos [8, 43, 44, 45, 46]. Um dos exemplos é
o estudo de Molera et al.,, em que usa varias composi¢cdes de vidrados plumbicos transparentes, sobre
varios tipos de corpos ceramicos, cozidos num forno de atmosfera oxidante, a varias temperaturas [35].
Molera et al., num outro estudo reproduz um vidrado estanifero branco, para perceber a dindmica dos
cristais de SnO,, com a temperatura e a composi¢cao [34]. Contudo, ndo sabemos se todos estes
parametros e medigbes referidos anteriormente, se aplicam desta forma também na azulejaria Hispano-
Mourisca. No entanto, s&o factores de referéncia a ter em conta durante a andlise e manufactura da
reprodugcdo do corpo ceramico (pasta calcitica) e vidrado estanifero branco (frita) a desenvolver

experimentalmente neste estudo.
1.4. Colecgao de azulejos Hispano-Mouriscos do Museu do Teatro Romano de Lisboa

A colecgao de azulejos Hispano-Mouriscos em estudo pertence ao espélio do Museu do Teatro Romano
de Lisboa, (TRL) e foi encontrada em contexto de varias escavagdes arqueolégicas que decorreram nas
ruinas de Teatro Romano. Concretamente, estdo associados as intervengdes realizadas nos anos 2001,
2005-2006 e 2011, no interior de uma casa pés-pombalina (edificio de classe média do séc. XVIII) na Rua
de S. Mamede. No entanto, os azulejos estdo datados como anteriores ao séc. XVIII. Inclusive, a
estratigrafia da sua localizagao corresponde ao periodo pré-terramoto (anterior a 1755), onde foram
encontrados varios materiais de construgao (argamassas, muros, etc.) e artefactos civilizacionais (anforas,
ceramicas, vidros, etc.) com diferentes datagbes. Estes séo relativos as constantes reurbanizagbes na
zona da colina do Castelo de S. Jorge de Lisboa. Inclusive, parte dos materiais de constru¢ao do Teatro
Romano de Lisboa (coluna, fustes, blocos de pedra) sdo reaproveitados e usados nas estruturas do
edificado pés-terramoto (alicerces e paredes) desta zona. Anteriormente ao terramoto de 1755, Lisboa
teve um imponente Teatro Romano, onde hoje existe o actual Museu do Teatro Romano de Lisboa. Os
historiadores identificam a estrutura arquitecténica do Teatro Romano de Lisboa, caracteristica do séc. |,
no Olisipo, antiga Hispania. A cidade de Lisboa (Felicitas lulia Olisipo), localizada no extremo ocidental do
grande império Romano, beneficiou por conter o estuario Tagus, uma das principais rotas maritimas

(maior rio da Hispania) [47, 48].



Esta coleccdo de azulejos é considerada impar, pelo facto de estar enquadrada na estratigrafia da
envolvéncia do Teatro Romano de Lisboa, uma estrutura de grande interesse, e por representar um dos
primeiros estudos de azulejos Hispano-Mouriscos da regido de Lisboa [1]. Da colecgdo de azulejos
Hispano-Mouriscos TRL, foram selecionadas para este estudo 26 pegas de varias técnicas decorativas
(aresta, corda-seca e planos), e motivos geométricos/fitomorficos com vidrados plumbicos/estaniferos de
coloragdo branco, azul, verde, ambar e castanho sobre um corpo ceramico (chacota) de varias
granulometrias e coloragdes (amarelo, laranja/rosa, vermelho), (Anexo Ill). A figura 1.3. apresenta alguns

desses exemplares dos azulejos TRL, nas diferentes tipologias decorativas.
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Fig. 1.3. — Exemplares de alguns dos azulejos TRL nas diferentes tipologias, estudados.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL / METODOLOGIA

2.1. Amostras

Os 26 fragmentos de azulejos Hispano-Mouriscos TRL, estudados, provém de um contexto arqueolédgico
na regiao de Lisboa. Esta colec¢ao apresenta algum grau de degradagao na superficie de vidrados devido
a natureza dos solos onde estiveram enterrados. Porém, os vidrados e corpos ceramicos estdo em boas

condigdes de conservagao.

Nas secgdes polidas usadas para andlises, todas as amostras foram preparadas através do corte de
pequenas pecas de amostras (3-5mm) e montadas numa resina epodxida comercial (Araldite 2020).

Finalmente, as amostras foram polidas com lixas até 12000.
2.2. Técnicas de observagao e analise

2.2.1. Caracterizagao quimica e morfoldgica



Para a caracterizagao quimica e morfolégica aplicada nos azulejos Hispano-Mouriscos da colec¢ao TRL,
foram usadas varias metodologias analiticas, como a lupa binocular, microscépio 6ptico, microscopio
electronico de varrimento com microanalise de raio X (SEM-EDS), espectrometria de emissao de raios X
induzida por particulas (u-PIXE), micro-espectroscopia de p-Raman e difrac¢do de raios-X (DRX). Estas
mesmas técnicas analiticas foram usadas também na caracterizagdo quimica e morfolégica das
reproducdes ceramicas (frita estanifera branco e corpo ceramico) desenvolvidos num plano experimental,
apresentado no capitulo 4. A técnica analitica de micro-fluorescéncia de raios-X dispersiva de energias (u-
EDXREF), foi usada unicamente para caracterizar a argila local (Sant’Anna) da regido de Lisboa, usada na

reprodugao ceramica. As caracteristicas de cada um dos métodos analiticos estdo descritas em Anexo Il
2.2.2. Caracterizagao fisica

Para a caracterizagao fisica foram usadas varias metodologias analiticas, como a determinagao da
porosidade aberta e densidade, porometria por intrusdo de mercurio (MIP), determinagéo do coeficiente de
absorgdo de agua por capilaridade e capacidade de imbibigcdo. As caracteristicas de cada um dos

métodos analiticos estdo descritas em Anexo Il.

3. CARACTERIZAGAO da COLECGAO de AZULEJOS HISPANO-MOURISCOS

3.1. Composigao quimica através da analise por u-PIXE
3.1.1. Vidrados

A tabela 3.1., contém os resultados da analise quimica dos vidrados da colecgdo TRL, obtidos por u-PIXE.
Os resultados sao apresentados em o6xidos, expressos em fracgdes de massa relativamente a sua

composigao total.

Tabela 3.1. Composigéo quimica, (%m/m) com valores normalizados dos vidrados dos azulejos TRL, divididos por técnicas e cores, através da andlise por p-PIXE.

Amostra \Sg:a%% Técnica Na,O MgO  AlLO; SiO, Cl KO CaO TiO, MnO Fe,O; CoO NiO CuO As,O3 SnO, BaO PbO
TRL 011 09 Branco Plano 0,37 0,10 2,30 44,48 0,10 1,16 0,69 0,07 - 0,23 - - - - 10,63 - 39,86
TRL 01 225 Branco Aresta 2,07 0,36 2,14 38,47 0,39 3,01 2,76 0,00 - 0,46 - - - - 5,85 - 45,10
TRL 01 225 Azul Aresta 2,07 0,38 1,89 41,39 0,38 3,76 294 0,12 0,03 2,06 054 0,09 0,17 - 5,92 - 38,25
TRL 01 225 Azul Aresta 2,40 0,29 1,59 40,16 0,59 3,26 1,97 0,12 - 1,67 054 0,16 0,21 - 6,53 - 40,52
TRL 01 225 Verde Aresta 1,21 0,58 2,39 38,58 0,18 3,01 3,24 0,18 0,09 1,00 - - 2,99 - 1,83 - 44,70
TRL 01 225 Verde Aresta 1,17 0,57 2,50 39,63 0,24 3,14 3,09 0,18 0,03 0,95 - - 2,55 - 1,82 - 44,14
TRL 01 225 Ambar Aresta 0,50 0,30 1,64 30,66 0,28 1,20 2,10 0,11 - 3,22 - - 0,10 - 0,50 - 59,40
TRL 01 228 Azul Aresta 1,81 0,76 2,04 3859 0,39 1,87 3,05 0,15 0,04 0,94 040 0,16 0,16 - 4,08 - 45,59
TRL 01 228 Verde Aresta 0,90 0,65 3,07 3745 024 1,88 3,87 0,18 0,03 0,99 - - 1,83 - 1,35 - 47,54
TRL 01 228 Castanho Aresta 0,85 0,50 2,87 3859 0,19 1,77 3,06 020 0,79 2,59 - - 0,25 - 0,90 - 47,43
TRL 01 226 Branco Corda-seca 3,51 0,41 1,94 41,29 056 242 241 0,14 - 0,55 - - - - 5,74 - 41,03
TRL 01 226 Azul Corda-seca 2,72 0,49 1,93 42,82 0,28 3,14 3,05 0,16 - 1,82 0,52 0,15 0,25 - 6,24 - 36,43
TRL 01 226 Verde Corda-seca 0,54 0,27 1,45 34,42 040 1,25 1,46 0,14 - 0,72 - - 3,07 - 1,37 - 54,93
TRL 01 226 Verde Corda-seca 0,59 0,34 1,62 3564 029 124 195 0,15 - 0,92 - - 2,72 - 1,60 - 52,95
TRL 01 226 Ambar Corda-seca 0,82 0,57 2,35 36,95 0,19 1,68 3,87 0,18 - 3,80 - - 0,08 - 0,45 - 49,04
TRL 01 226 Castanho Corda-seca 0,92 0,57 2,34 3434 023 164 359 0,19 - 3,79 - - 0,10 - 0,80 - 51,49
TRL 01 226 Castanho Corda-seca 0,94 0,59 2,38 3469 0,21 163 355 019 0,80 3,60 - - 0,10 - 0,73 - 50,59
TRL 01 229 Azul Plano 2,07 0,30 1,88 3954 066 243 199 0,12 0,02 1,46 0,38 0,19 0,30 1,65 6,05 - 40,94
TRL 01104 Branco Aresta 1,66 0,52 2,07 40,83 0,24 2,98 248 0,14 - 0,54 - - - - 5,37 - 43,19
TRL 011 04 Azul Aresta 1,97 0,51 2,47 44,87 024 4,25 299 0,17 - 2,40 0,64 0,19 - - 5,45 - 33,85
TRL 011 04 Castanho Aresta 1,40 0,67 2,78 41,19 0,21 3,46 3,14 0,19 2,34 1,41 - - 0,12 - 1,23 0,19 41,69
TRL 01 267 Branco Aresta 2,03 0,55 1,96 43,06 0,32 3,35 3,36 0,18 0,04 0,54 - - - - 6,72 - 37,88
TRL 01 267 Azul Aresta 2,19 0,52 1,79 42,15 0,40 248 3,27 0,14 0,03 1,65 0,39 0,13 0,23 - 6,04 - 38,59
TRL 0T 231 Branco Corda-seca 2,78 0,50 1,73 40,30 0,73 2,19 2,14 0,12 - 0,48 - - - - 6,33 - 42,70
TRL 01 231 Azul Corda-seca 2,53 0,45 2,26 41,27 055 213 243 0,11 - 1,98 035 0,15 0,17 - 5,33 - 40,31
TRL 01 231 Azul Corda-seca 2,57 0,47 2,00 41,17 048 213 242 0,15 - 2,00 047 015 0,18 - 5,48 - 40,33
TRL 01 231 Verde Corda-seca 1,09 0,29 2,15 39,58 040 143 1,60 0,19 - 0,63 - - 2,21 - 1,68 - 48,75
TRL 01 231 Ambar Corda-seca 1,14 0,27 2,25 39,90 0,21 2,77 1,48 0,16 0,03 4,23 - - - - 0,46 - 47,09
TRL 01 231 Castanho Corda-seca 1,46 0,36 3,12 41,52 0,25 2,38 1,08 0,18 3,04 1,43 - - 0,06 - 0,49 0,21 44,42
TRLOTT 10 Branco Aresta 2,49 0,34 1,84 4311 057 2,73 186 0,15 - 0,41 - - - - 6,61 - 39,90
TRLO11 10 Azul Aresta 2,16 0,51 1,93 39,96 027 1,68 275 0,15 0,03 2,18 045 0,15 0,35 - 6,56 - 40,86
TRL 011 10 Ambar Aresta 0,79 0,34 2,81 40,96 0,00 2,08 1,85 0,16 - 3,13 - - - - 0,78 - 47,09
TRL 01 246 Branco Aresta 2,13 0,50 2,72 40,78 0,44 257 243 0,14 - 0,66 - - 0,30 - 4,65 - 42,67
TRL 01 246 Azul Aresta 2,08 0,39 2,30 41,83 040 280 2,37 0,14 0,11 1,78 0,42 0,10 0,13 2,00 4,49 - 38,67
TRL 01 246 Verde Aresta 1,11 0,37 2,14 36,47 0,34 1,38 241 017 - 0,84 - - 3,44 - 1,84 - 49,47
TRL 01 246 Ambar Aresta 0,65 0,39 2,29 3530 0,21 162 261 0,14 - 4,29 - - 0,11 - 0,40 - 52,00

TRL 010 230 Verde Plano 0,25 0,25 3,58 38,48 0,19 0,56 0,48 0,00 - 0,52 - - 2,02 - 0,00 - 53,68
TRL 01T 12 Verde Plano 2,28 0,55 1,24 40,38 0,00 1,42 2,18 0,12 - 0,61 - - 3,05 - 5,55 - 42,64
TRL 010 231 Azul Plano 1,49 1,04 4,34 51,12 0,11 2,58 4,51 0,15 - 1,05 0,26 - - 3,37 8,46 - 21,52



As cores identificadas nos azulejos da colecgdo TRL, branco, azul, verde, ambar e castanho, estdo de
acordo com o caracteristico das técnicas Hispano-Mouriscas. Os vidrados em estudo sdo como esperado
plumbicos, cujos 6xidos maioritarios sdo o PbO e o SiO,. O teor PbO encontra-se entre 36-59%(m/m), e o
de SiO; entre 35-45% (m/m). A soma destes teores perfaz valores entre 71-90%(m/m) da composicao total

dos vidrados.

Existe um grupo de azulejos planos monocromaticos que se destaca da restante colecgéo. As cores verde
(TRLO10/230 e TRLO11/12), branco (TRL011/09) e azul (TRL010/231), cuja a composi¢ado em PbO, SiO, e
SnO,, ¢ ligeiramente dispar da restante colecgdo, assunto discutido mais a frente. A amostra de vidrado
azul, plana, (TRL010/231), destaca-se por conter um menor teor de PbO 22%(m/m) e maior em SiO; 51%

(m/m).

Todos os vidrados incluem o 6xido de estanho (SnO,) na sua composig¢ao, excepto a amostra TRL011/12,
(vidrado plano, verde escuro). Em relagéo aos teores de SnO,, distinguem-se dois grupos de vidrados: nos
brancos e azuis, opacos, este é considerado o terceiro 6xido maioritario com valores entre 4-11%(m/m).
No outro grupo dos restantes vidrados, ambar, verde e castanho, transparentes, o teor de SnO, & menor,
entre 0,4-2%(m/m), (Anexo Ill e Anexo IV).

Nos vidrados brancos, os teores de SnO, sdo mais elevados relativamente as outras cores, variando entre
5-7%(m/m). A amostra TRL0O11/09 (plana, branca) é diferente por ter um maior teor de SnO;, 11%(m/m).
Em Portugal, os azulejos Hispano-Mouriscos do Mosteiro de Santa Clara-a-Velha (SCV), Coimbra, contém
teores de SnO, nos vidrados brancos e azuis superiores (entre 7-14%(m/m)) aos encontrados na colec¢éo
de Lisboa (TRL) (Anexo IV) [29]. O vidrado branco da colecgdo TRL, ndo tem CuO na sua composigao,
contrariamente ao detectado em alguns azulejos da colecgdo SCV [29]. No estudo de azulejos Hispano-
Mouriscos de Santo Anténio da Charneca (SAC) o vidrado estanifero, branco, apresenta um teor de SnO,,
diferente nos dois azulejos estudados, um com 8%(m/m) e outro 18%(m/m) [30]. Os teores de SnO,, nos
vidrados brancos e azuis da colecgdao TRL s&o similares aos dados na literatura para os vidrados opacos,
anteriores ao séc. Xlll, de ceramicas Islamicas das regides de Mdurcia e Paterna (Espanha) [27, 49].
Molera et al., faz uma comparagao entre varios centros de produgao de Espanha, com pegas de vidrado
estanifero opaco do séc. X ao séc. XIV, cuja a composicdo em SnO;, varia entre 5 a 15%(m/m), consoante

a época e regiao [19].

Nos restantes vidrados (TRL), verde, &mbar e castanho, com menor teor de SnO,, existem duas amostras
que sao excepcdo. A amostra TRL0O11/12 (plano, verde claro) tem 6%(m/m) em SnO,, equivalente ao
observado nos opacos. Neste caso, o estanho tera influéncia na tonalidade deste vidrado verde turquesa,
sendo a base para adigdao de CuO (cromodforo). No entanto, uma amostra TRL010/230, plano, sem
estanho, apresenta a cor verde escura. Estes baixos teores de SnO,, ja foram identificados noutras
colecgdes, como em SCV, Coimbra [29]. O mesmo facto foi identificado na Peninsula Ibérica, entre os
séculos X-Xll, em vidrados ceramicos Islamicos de corda-seca, de baixo teor de SnO,, tipicamente

transparentes [27, 49].

Em relagédo aos 6xidos de menores porporgdes na composi¢gao dos vidrado da colecgao TRL, observaram-
se teores de Al,O3 entre 1-4%(m/m), de CaO entre 0,5-5%(m/m), de K,O entre 0,6-4%(m/m), de Na,O

entre 0,3-4%(m/m) e o teor de Fe,O3; entre 0,2—-4%(m/m). O cloro (Cl), tem um valor maximo de



0,7%(m/m). A presenca deste elemento pode indicar o uso de cinzas de plantas ou o uso de fluxo de NaCl
[29, 50]. As amostras de vidrado verde, TRL0O11/12, e ambar, TRL0O11/10, ndo tém cloro. No geral, os
compostos de Al,O;, CaO, Fey,0O3; MgO, TiO,, foram identificados em todos os vidrados (TRL),
possivelmente associados as matérias-primas usadas (como areias), ou até, por reaccdo de
difusdo/migracao entre vidrado/chacota durante a cozedura [20, 21, 29, 51, 52]. Por outro lado, pode haver
contaminagao devido a natureza arqueoldgica das amostras (sais € matéria orgénica dos solos e aguas)
[5, 31, 51, 52, 53]. Na literatura é referido que o teor destes 6xidos menores pode variar também
consoante a tecnologia de produgado aplicada como composigdo das matérias-primas, temperatura e
numero de cozeduras ou alguma contaminagéao [19, 20, 21, 29, 31]. Estudos espanhdis, referem o uso de
frita feita apartir de areia calcinada e moida (vidro moido) na produgao de vidrados, sobretudo até ao séc.
XIV [5, 23, 27, 37, 51].

A cor azul tem a particularidade de conter diferentes combinagbes de elementos relativos a natureza do
minério de cobalto, a sua proveniéncia e data [54, 55, 56, 57, 58]. Na colecgcao de azulejos TRL, os
vidrados azuis apresentam diferentes combinagdes de elementos associados ao cobalto, maioritariamente
com Co-Fe-Ni-Cu. A associagdo de Co-Fe-Ni-Cu-As foi identificada em 2 amostras (TRL01/229 e
TRLO1/246) e a Co-Fe-Ni na amostra TRL011/04. A amostra TRL010/231 (azulejo plano), cuja
combinagdo é Co-Fe-As destaca-se por ndo ter NiO e CuO e pelo teor elevado de As;O3, 3%(m/m). A
combinagao observada nos vidrados azuis de Coimbra (SCV) é de Co-Fe-Ni-Cu, similar a generalidade da
coleccao TRL. Este resultado esta de acordo com estudos recentes em vidrados cerdmicos de Espanha e
Italia, entre séc. XIV e XVI [54]. Na colec¢ao de azulejos (SAC), de dois exemplares, a combinagao no
azul é Co-Fe-Ni-As [30]. Na literatura, a auséncia ou presenga de As, podera sugerir alguma informagao
relativa a datagao e proveniéncia do cobalto. Anteriormente a 1520, nas minas da Saxoénia (Alemanha) o
As era um elemento que desaparecia durante o tratamento deste minério, dai ndo constar na composicao,
mas com a evolugdo das técnicas de tratamento este passa a aparecer [57]. No séc. XVI, a Alemanha
tornou-se o grande produtor de minério de cobalto, Freiberg e Schneeberg eram os grandes centros de
extracgédo do minério do qual era obtido o pigmento usado na Europa, com teores de Ni e As elevados [57,
59] . Portanto, parte dos resultados obtidos nos azulejos TRL, poderao ser de datagbes distintas, devido a

presencga e auséncia de As, associado possivelmente ao cobalto da Alemanha.

A cor verde dos vidrados € adquirida pela adicao de 6xido de cobre, cujos valores variam entre 2—
3%(m/m). Os vidrados de cor dmbar, resultam da adicdo de Fe,O3, com valores entre 3—4%(m/m), nesta
coleccao do TRL. Na literatura, os valores de CuO na cor verde e os valores de Fe,O3 na cor ambar
observados nas colecgées SCV e SAC, sao similares aos da colecgao do TRL [29, 30]. A cor castanha
nos vidrados surge pela adicdo de MnO, neste caso com valores entre 1-3%(m/m). O BaO foi identificado
em 2 amostras (TRL01/231 e TRL011/04), associado ao Mn. O Fe,O3; apresenta também teores
superiores no vidrado castanho. Este facto, pode ser revelador da utilizagdo de diferentes matérias-primas

(minerais) na produgao destes azulejos.
3.1.2. Corpo ceramico - Pastas

A tabela 3.2., contém os resultados da analise por u-PIXE, com valores médios da composigao do corpo

ceramico, expressos em fracgdes de massa dos respectivos oxidos relativamente a sua composigao total.



Tabela 3.2. Composigéo quimica (%m/m) com os valores normalizados do corpo ceradmico dos azulejos TRL através da andlise por u-PIXE.

Amostras Na,O MgO Al,O4 SiO, P,0s5 S Cl K>O CaO TiO, Cry,03 MnO Fe,O; 2ZnO
L‘?'— 01226 098 283 1283 5219 014 025 009 202 2292 063 000 008 505 0,00
(2) 0,03 0,11 0,42 1,50 0,02 0,01 0,01 0,16 0,91 0,06 0,00 0,00 0,20 0,00
L‘?'— 01229 440 314 1362 5668 022 025 026 251 1619 065 000 008 531 0,00
(2) 0,09 0,04 0,21 0,77 0,03 0,02 0,01 0,13 0,29 0,01 0,00 0,00 0,20 0,00
L‘?'— 01231 461 420 11,90 51,23 022 019 009 154 2340 069 000 008 485 0,00
(2) 0,10 0,16 0,70 0,81 0,07 0,01 0,03 0,07 0,52 0,10 0,00 0,03 0,25 0,00
(T:S'- 01246 069 344 11,24 5599 000 0,17 017 202 21,30 059 000 009 431 0,00
(TS'- 01230 088 291 1287 5670 051 014 017 220 1803 064 000 012 4,83 0,00
(2) 0,04 0,16 0,76 1,68 0,05 0,01 0,02 0,07 0,37 0,06 0,00 0,04 0,32 0,00
(TS'- 010230 144 144 1718 6388 012 010 015 384 356 129 000 000 7,29 000
(2) 0,10 0,09 0,55 3,02 0,02 0,02 0,00 0,16 0,21 0,66 0,00 0,00 2,44 0,00
(TS'- 01104 409 280 1175 5741 017 011 011 192 1948 061 000 007 450 0,00

0,12 0,22 0,75 2,12 0,00 0,01 0,01 0,13 0,67 0,04 0,00 0,00 0,35 0,00

@
JRLOT228 109 295 1357 5483 038 017 018 1,79 1990 062 000 012 521 000

(3)
TRLOT225 593 327 1347 5688 025 014 009 194 1712 060 000 010 521 000

E;)) 0,05 0,20 0,37 0,29 0,03 0,01 0,01 0,11 0,60 0,04 0,00 0,00 0,16 0,00
(TSL 01234 478 276 12,05 4898 024 020 008 190 27,50 064 000 009 471 0,07
(2) 0,00 0,01 0,16 1,92 0,13 0,00 0,00 0,11 1,62 0,04 0,00 0,00 0,08 0,01
(TSL 01109 446 191 1403 5888 020 015 018 240 1556 081 003 004 421 0,06
(2) 0,06 0,22 0,52 2,88 0,06 0,03 0,03 0,44 1,88 0,06 0,00 0,00 0,37 0,00
(TSL 01108 597 289 1297 4932 020 020 008 228 2514 066 000 009 507 0,11
(2) 0,04 0,05 0,27 0,91 0,04 0,00 0,01 0,14 0,85 0,03 0,00 0,01 0,04 0,00
(TSL 01108 592 296 129 5895 028 017 017 1,77 1623 063 000 006 491 0,00
(2) 0,08 0,17 1,28 3,88 0,08 0,01 0,01 0,21 1,75 0,11 0,00 0,01 0,38 0,00
(T1F§'- 01267  9gs 3,38 14,85 4423 094 047 013 146 2695 062 000 011 540 0,00
(2) 0,01 0,04 0,05 0,51 0,41 0,01 0,01 0,04 0,79 0,03 0,00 0,02 0,03 0,00
(T1F§L 01267 4140 38 12,81 5448 025 023 009 1,8 1934 068 000 011 48 0,07

) 0. 0,11 0,7 0,02 0,00 0,02 0,03 0,36 0,05 0,00 0,01 0,15 0,01

0,02 ,04 7 A
(1) Média ponderada de trés pontos de analise; (2) Desvio padrao de trés pontos de analise; (3) Um ponto de analise.

No geral, as pastas analisadas sao calciticas, cuja composicao em o6xidos maioritarios € de SiO, com
valores entre 44-59%(m/m), CaO entre 16-28%(m/m) e Al,O3 entre 11-14%(m/m). A composicdo em
6xidos minoritarios, tem valores de Fe,O3 entre 4-5%(m/m), de K,O entre 1-3%(m/m), de Na,O entre 0,7-
2%(m/m) e de MgO entre 2-4%(m/m). A coloracao destas pastas é creme/rosa, devido ao alto teor de CaO
[33, 60]. Molera et al., refere que a cor creme das pastas esta relacionada com a decomposi¢cédo completa
da calcite que desenvolve piroxenas [XY(Si,Al),Og), X(Ca, Na, Fe, Mg) e Y(Cr, Al, Fe, Mg, Ti, Va)] com a
baixa presenca de 6xidos de ferro. Geralmente, esta transformagao ocorre entre os 1000°C - 1050°C [19,
43].

A amostra TRL0O10/230 (vidrado plano, verde-escuro) tem uma pasta de coloragdo vermelha, que se
destaca da restante colecgéo, com valores de SiO, 64%(m/m), de Al,O3 17%(m/m), de Fe,O3 7%(m/m) e
de CaO 4%(m/m). Esta associacdo (pasta vermelha-vidrado verde escuro) é uma pratica comum,

observada noutras colecg¢des de azulejaria, como no Palacio Nacional de Sintra.

Em termos comparativos, a coleccdo de azulejos de Coimbra (SCV), originaria de escavagoes
arqueoldégicas, apresenta também pastas calciticas (cor creme/rosa), cujos teores da composi¢ao estao
em intervalos de SiO; entre 51-60%(m/m), de Al,O3; entre 12-17%(m/m), de CaO entre 12-23%(m/m) e de
Fe,O3 entre 3-6%(m/m). Na colecgdo de azulejos do Palacio Nacional de Sintra (PNS), as pastas séo
calciticas (cor creme), cuja composigdo obtida é de SiO, entre 47-56%(m/m), de Al,O3 entre 11-15%(m/m),
de CaO entre 17-25%(m/m) e de Fe, O3 entre 4-5%(m/m). Apesar de ambas as colec¢gbes apresentarem
pastas calciticas com composigbes semelhantes ao observado na colecgdo TRL, a colecgao de PNS,
apresenta teores de CaO, Al,O; e Fe;03, iguais a coleccdo TRL. Em SCV, os teores de CaO sao

ligeiramente inferiores. Estes dados nao estdo publicados, foram cedidos por S. Coentro.



3.2. Caracterizagao morfoldgica e mineralégica

A caracterizagao do vidrado e da zona de interface € da maior importéncia, como fonte de informagéao
valida acerca da tecnologia de produgéao [20, 21, 29, 35, 61]. Neste estudo de caracterizagdo morfoldgica
e mineraldgica, foram analisados unicamente os vidrados brancos da coleccdo TRL. O objectivo foi
comparar estes resultados com os obtidos nas reprodugdes (Capitulo 4). A anélise de y-Raman foi usada
em zonas previamente analisadas por SEM-EDS, complementando a informagdo adquirida por esta

técnica e DRX.
3.2.1. Vidrados

Os azulejos Hispano-Mouriscos da colecgdo TRL, quando observados no M.O. (Anexo Il) apresentam
vidrados homogéneos com presenga de algumas bolhas e fracturas. Na analise de SEM-EDS, no geral,
todos os vidrados sdo homogéneos, com poucas inclusdes cristalinas. Os cristais de SnO, estao bem
distribuidos em pequenos aglomerados. Na zona de interface entre o vidrado e corpo cerdmico existem
bolhas e muitas inclusbes minerais. Alguns estudos referem que a homogeneidade do vidrado pode estar
associada ao uso de frita [23, 37]. Este vidrado homogéneo é caracteristico das ceramicas vidradas
Islamicas entre sécs. Xl a Xlll, encontradas na Peninsula Ibérica [19]. A andlise de y-Raman identifica os
cristais de SnO,, tal como representado em Anexo IV. Este mineral foi identificado em todos estes
vidrados brancos, tabela 3.3.. A figura 3.1. é representativa da morfologia observada na generalidade dos
vidrados brancos.

-

ataee 4

Vidrado

3\ Bolha Homogéneo

4910
MAG: 470 x 'HV: 20:0'kV WD 12.8 mm

Fig. 3.1. — Imagem de SEM-EDS, no vidrado branco da amostra TRL01/267. Legenda:
1- corpo ceramico; 2- interface; 3- vidrado.

A espessura dos vidrados varia bastante dentro da colecgdo com valores aproximados entre 230um e
540um. E de realcar que a espessura do vidrado é um parametro que geralmente varia dentro da prépria
amostra [29]. A espessura da interface vidrado/chacota varia dentro da colecgéo. No geral as amostras
tém valores aproximados entre 50um e 80um. Existem duas amostras (TRL 01/225 e TRL 01/246) com
uma espessura muito fina. A amostra (TRL 011/10) tem a menor interface com =20um, e outra de maior
interface com =120um (TRL 01/231). Na literatura, a monocozedura apresenta uma espessura de interface
maior (30-40um), relativamente a uma dupla cozedura de menor espessura (5-10um), mas para vidrados
plumbicos sem estanho [19, 63]. Este facto, nao permite tirar conclusdes relativamente a colecgdo TRL

(vidrados estaniferos).
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A zona de interface, vidrado/chacota, no geral apresenta um maior numero de inclusdes e bolhas, nas
amostras mais irregulares e heterogéneas, como exemplo, as amostras TRL01/231, TRL/011/04 e
TRLO1/267. Esta zona de interface apresenta uma distribuicdo elevada dos elementos potassio e
magnésio, figura 3.2. e figura 3.3.. A analise por y-Raman, tabela 3.3., espectros em Anexo 1V, identifica
feldspatos potassicos, como a ortoclase (KAISi;Og), € a didpsido (CaMg(SiO3),), como os minerais mais
comuns. Além destes minerais, ainda se identifica a anortite (CaAl,Si,O3) e a wollastenita (CaSiO3). Nao

existem indicagdes de nestes vidrados brancos TRL, existir na zona de interface vidrado/chacota, a tipica

interacgao Pb-K-feldspato dos vidrados plumbicos [26, 29].

Tabela 3.3. Mineriais observados nos vidrados brancos da colecgao do TRL, através da analise por y-Raman.

Mineral
Amostras %/? dnrzgc? Cassiterite Anortite Ortoclase Diopsido SIZ“i(r:sc’tzige Hematite Quartzo Wollastenita
(SnOy) (CaAl;Siy03) (KAISi;Os) (CaMg(SiOs).) (ZrSi0y) (Fe,03) (a-SiOy) (CaSiOs)
TRLO11/04 | Vidrado X
TRLO1/246 | Interface X X X X
TRLO11/10 | Interface X X X
TRLO1/231 Interface X X X
TRLO11/04 | Vidrado X X
TRLO1/225 | Interface X X X
TRLO11/09 | Interface X X X

Legenda: X (presenca do mineral); Os espectros de referéncia foram retirados da base de dados RRUFF [77].

As amostras com predominancia de Mg, apresentam ferro (Fe) associado, o que podera indicar também a
presencga de ankerite (Ca(Fe, Mg, Mn)(CO3),) [29].

- '?'5 Lo
BE Mg [ lca’Ssee

e, '3
4914 ‘Ei’(’&

ol
WAD L30% WV MBAV WD %3 mwn MAG: 230 x W:ﬁoh\l WD: 10.5 mam

Fig. 3.2. Imagem de mapeamento de SEM-EDS na zona de  Fig. 3.3. Imagem de mapeamento de SEM-EDS na zona de
interface vidrado/chacota, que mostra a presenca de Mg, interface vidrado/chacota, que mostra a presenga de Mg,
amostra TRLO1/246. Legenda: Mg-azul; K-vermelho; Ca- amostra TRL01/231. Legenda: Mg-azul; K-vermelho; Al-
verde; Sn-amarelo. amarelo; Ca-verde.

A zona de interface de algumas amostras contém Fe, possivelmente resultante das reacgbes de
migragao/digestdo durante a cozedura, com hematite (Fe;O3), p. ex. nas amostras TRL 01/225 e TRL

011/09. A analise por y-Raman identificou a hematite, tabela 3.3., espectro Anexo IV.

Na zona de vidrado, podem aparecer inclusdes resultantes de migragao/difusao, vidrado/chacota, durante
a cozedura, assim como de algumas bolhas que resultam da libertagdo de gases volateis (CO5), devido a
decomposicéo das matérias-primas [19, 47]. A presenga de inclusées nos vidrados, é dada na literatura,
como um factor de informagao directa ou indirecto relativo as matérias-primas usadas, como a sua origem
e/ou as transformagdes sofridas durante a cozedura. Além disso, a dimensao e distribuicdo de cristais
pode ser um indicador da tecnologia de produgao [26, 55]. Existem amostras com presenga de algumas
inclusdes nos vidrados com cristais de K, possivelmente feldspatos potassicos nas amostras TRL 011/04
TRL 01/246 e TRL 01/225 e com Ca, de feldspatos calcicos junto a superficie de amostra (TRL 01/246). A
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analise por SEM-EDS identificou na amostra TRL 011/04, um cristal grande com cerca de 84um de forma
rectangular com fosforo (P) e zirconio (Zr). O mineral de silicato de zirconio foi confirmado da analise por
M-Raman, tabela 3.3., espectro em Anexo IV. Molera et al. 1999, refere que nos vidrados de chumbo com
estanho opacificante usados até ao inicio do séc. Xll, algum do teor de SnO; era substituido por outros

materiais, nomeadamente TiO; e ZrO, [34].

Em termos comparativos, a mineralogia observada nos vidrados e interface dos azulejos da colecgdo TRL,
é semelhante ao referido na literatura, para azulejos da
XV-XVI,

potassicos e calcicos [30]. Na colecgdo SCV, a interface

coleccao SAC, séc. com diépsido, feldspatos
apresenta maioritariamente wollastenita [29]. Em relagéo a
tecnologia de produgdo, estes minerais sdo indicativos de

temperaturas =1000°C.

A amostra TRL 011/09, figura 3.4., parece distinta das

restantes por apresentar um vidrado heterogéneo com um

ore N N
MAG: 170 x HV: 200V WO: 0.6 mm

grande numero de inclusdes e bolhas, para além dos muitoS  Fig. 3.4. Imagem de SEM-EDS, de um vidrado com

muitas inclusdes de Si (heterogéneo), amostra TRL

cristais formados na interface (vidrado/chacota).  011/09. Legenda: Sn-azul; K-vermelho; Ca-verde.

Provavelmente, remete para outra cronologia e/ou tecnologia de produgao [45, 63].
3.2.2. Corpo ceramico — Pastas

As pastas ceramicas da colecgao de azulejos do TRL, observadas também ao M.O., no geral, apresentam
uma coloragao creme/rosa (Anexo lll), excepto a amostra (TRL010/230), com uma pasta vermelho escuro.
Os minerais identificados pela analise de y-Raman, no corpo cerdmico dos azulejos Hispano-Mouriscos do

TRL, apresentam-se na tabela 3.4., (espectros em Anexo V).

Tabela 3.4. Minerais identificados no corpo cerdmico dos azulejos do TRL,através da analise por y-Raman.

Mineral
Amostras Quartzo Hematite Cal:_:ne Rutilo Magnetite Diépsido Calcite Albite Ortoclase | Anatase
(0-SiOy) (a-Fez03) Hematite (TiOy) (Fez04) (CaMg(SiOs);) | (CaCOs) (NaAISi;Os) (KAISIi3O0s) (TiOy)
TRLO01/229 X X X
TRLO11/04 X X X X X X X
TRLO1/267 X X X
TRL01/226 X X X X
TRLO01/231 X X X X X
TRL010/230 X X X X
TRLO01/234 X X X
TRLO01/225 X X X
TRLO01/246 X X X
TRLO11/06 X X X
TRLO01/230 X X X
TRLO11/09 X X X X
TRLO01/255 X X
TRLO01/228 X X
TRL010/231 X X X X
TRLO11/07 X X
TRLO11/10 X X
TRLO11/12 X X X

Legenda: X (presenca do mineral

=

; Os espectros de referéncia foram retirados da base dados RRUFF [77].
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Os minerais identificados através da analise por y-Raman, nas varias amostras, sdo caracteristicos de
pastas calciticas, com a presenga de calcite (CaCQOj3), de plagidclases calcitica e potassica e de didpsido
(CaMg(SiO3)y).

A analise por difracgdo de raios-X (DRX), realizada em 11 amostras de corpo ceramico da colec¢ao TRL,
tabela 3.5., difractograma em Anexo IV, vem complementar os resultados da analise por p-Raman

anteriormente descrito.

Tabela 3.5. Minerais identificados no corpo ceramico dos azulejos da colecgdo TRL com base
nos dados retirado da analise por DRX.

Plagiéclases
Amostras Quartzo Calcite Anortite Albite Gehlenite llite Diépsido | Wollastonita
TRL01/225 X X X X X X X X
TRL01/226 X X X X X X X X
TRL01/228 X X X X X - X X
TRL01/230 X X X X X X -
TRL01/231 X X X X X - X X
TRL01/246 X X X X X - X X
TRL010/230 X X X X - X X X
TRLO10/231 X X X X - - X X
TRL0O11/01 X X X X X X X X
TRL0O11/09 X X X X X - X X
TRLO11/12 X X X X X - X X

Os minerais apresentados nesta analise, tabela 3.5., sdo caracteristicos de pastas calciticas, em que
existe a predominéncia de quartzo, gehlenite, wollastenita, diépsido e plagioclases. A literatura, refere
estes minerais caracteristicos de transformacgdes a temperaturas de =1000°C [26, 29, 30, 43, 65]. Somente
quatro amostras do TRL, tém a ilite [(K,H30)(Al,Mg,Fe)(Si,Al)4010[(OH),,(H-0)], que pode ser explicada
pela literatura, como um mineral presente nas pastas mais vermelhas (com 6xido de ferro), a temperaturas

até 900°C, a altas temperaturas este mineral desaparece [33, 65].

Alguns dos exemplos destes minerais resultam de reacgdes das transformagbes mineralégicas. Nas
pastas a presenga de Ca, com a variagdo da temperatura, transforma-se em gehlenite (Ca,Al,SiO7), que
em presenca de quartzo (SiO,), da a wollastenita (CaSiO3;) e a anortite (CaAl;Si,Og), pela reacgao:
geh(CaAl;SiO7)+ 29z(SiO;) > wo(CaSiO3) + an(CaAl,Si>Og) [64]. A formagao da wollastenita e gehlenite
indicada como resultante da reacgéo da calcite com SiO, ocorre a temperaturas, entre os 950-1000°C [28,
29, 43, 44]. Portanto, a calcite (CaCOj3) tende a diminuir com o aumento de temperatura, mas nas
amostras TRL, esta aparece em todas as pastas. O que pode estar relacionado também com
contaminagdes, devido ao contexto arquelolégico em que foram encontrados. A presenca de anortite
(CaAl;Si,O3) e diopsido, sdao minerais estaveis apartir de 950°C [43, 44, 66]. Os feldspatos como a
ortoclase (KAISizOg) sao originados a altas temperatura (=1000°C) [26, 29], mas podem também ser

produtos constituintes das matérias-primas nao alteradas durante a cozedura.

O mecanismo que produz a cor clara nas pastas calciticas, resulta da incorporagéao de Fe pelo grupo das
melilite (Ca,Na)z(AI,Mg,Fe2+)[(AI,Si)SiO7] e Ca-piroxenas com decréscimo da cor vermelha, que ocorre
entre 700°C-1000°C [33, 60]. Na literatura, a hematite (Fe,O3), associada a uma coloragao vermelha das
pastas, surge a temperaturas de 800°C mas transforma-se em magnetite, a temperaturas entre os 950-
1250°C [68].
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3.3. Conclusbes

A caracterizagdo quimica dos azulejos Hispano-Mouriscos da colec¢gao do TRL, revelou que todos os
vidrados apresentam altos teores de chumbo. Existem duas cores de vidrados, branco e azul, com
maiores teores de SnO,. As restantes cores (ambar, verde, castanho), apresentam um menor teor de
estanho e séo vidrados mais transparentes. Esta colecgdo de azulejos de Lisboa (TRL) apresenta maior
teor de PbO e menor teor de SnO, do que a colecgao de azulejos Hispano-Mouriscos de Coimbra, um
factor distintivo [29]. Por outro lado, existe uma grande homogeneidade e brilho dos vidrados, com
elevados teores de estanho entre 5-7%(m/m), em que os cristais de estanho (SnO,) estdo distribuidos
uniformemente e em pequenas particulas. A espessura da zona de interface varia dentro da colecgéo. O
que confere algumas duvidas relativas a determinagdo do numero de cozedura dentro da colecgao TRL. A
presenga de algumas inclusdes resulta da reacgao entre o vidrado e chacota, durante a cozedura. O
manganés aparece associado a cor castanha, por vezes na combinagdo de Fe,O3; BaO e MnO. No
vidrado azul, observaram-se varias combinagdes do tipo Co-Fe-Ni-Cu, mas trés das amostras tém As,0s.
Em termos mineralégicos, a andlise quimica na zona de interface vidrado/chacota, identificou a presenga
de wollastenita, quartzo, hematite, plagiéclase (anortite), diopsido, feldspatos potassicos, o que é

consistente com a temperatura de cozedura de =1000°C.

Nas pastas calciticas foram identificados principalmente os minerais de plagidclases (anortite (CaAl,Si;O3)
e albite (NaAlSi;Og)), diopsido (CaMg(SiOs);), gehlenite (Ca,Al(AlSiO;)) e wollastenita (CaSiO3). Estes

minerais presentes nestas pastas sao relativos a temperaturas =1000°C.

Os azulejos de técnica decorativa plano, parecem distintos na sua composi¢cao quimica de vidrados e
corpo ceramico, o que possivelmente remete para uma técnica posterior, pela heterogeneidade do vidrado,
grande numero de inclusdes, textura rugosa e brilho mate. As restantes técnicas decorativas de aresta e
corda-seca, parecem similares em termos de composigdo quimica e mineralégica, o que remetera para o

mesmo periodo de produgao.

3.4. Caracterizagao fisica

3.4.1. Porosidade aberta, densidade e distribuicdo do tamanho de poros

A estrutura porosa dos materiais ceramicos depende muito das matérias-primas e métodos de produgéao
utilizados [76]. Por sua vez, a estrutura porosa destes materiais influéncia as suas propriedades hidricas
(absorgédo e secagem de agua) e logo também os seus mecanismos de envelhecimento e conservagao.
Como existem poucas referéncias bibliograficas sobre as suas caracteristicas fisicas em azulejos
Hispano-Mouriscos [73, 75], neste trabalho, vamos tomar como referéncia comparativa um estudo de

caracterizagao fisica de azulejos do séc. XVIlI, de Lisboa [74].

Os resultados do estudo de porosidade aberta e teor de agua maximo absorvido nos azulejos Hispano-

Mouriscos da colecgéo do TRL, estdo representados na figura 3.5. e tabela 3.6..
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Fig. 3.5. Valores de porosidade e teor maximo de agua absorvido nos azulejos
Hispano-Mourisco do TRL.
Nota: Calculo usando a média ponderada das amostras.

Tal como esperado, os valores de absorgédo de agua estédo correlacionados com os de porosidade aberta,
aumentando com o incremento desta. A gama de valores de porosidade aberta encontrados nos azulejos
Hispano-Mouriscos estudados, apresenta em média valores ligeiramente inferiores para os azulejos
planos. Esta diferenca pode indicar uma matéria-prima ou tecnologia de produgao diferente neste tipo de
azulejos. Quando comparados com os valores de porosidade obtidos em azulejos histéricos do séc. XVIII
[74] (tabela 3.6.) observa-se que a maioria dos azulejos Hispano-Mouriscos se situa dentro desta gama
mas alguns atingem valores de porosidade inferiores (TRL010/231, TRL0O10/230, TRL0O11/09 e TRLO11/12
e TRL01/229). Os valores de teor maximo de agua absorvida seguem em linha com os resultados obtidos
em relagao ao volume poroso, possuindo as amostras menos porosas também um menor teor [74].

Tabela 3.6. Valores de porosidade aberta, teor maximo de agua e
densidade dos azulejos Hispano-Mouriscos da colecgdoTRL.

Az. Hispano-Mouriscos Az. séc. XVIII
Gama de valores (TRL) [74]
Porosidade aberta
(%vV poros/v total) 30-42 37-44
Teor Max. Agua
(%g agualg amostra) 16-26 22-28
Densidade real 2630 - 2800 2740 - 2810
(kg/m”)
Densidade aparente 1620 - 1920 1600 - 1730
(kg/m”)

A figura 3.6. apresenta as curvas de distribuicdo do tamanho de poro do corpo ceréamico de azulejos

Hispano-Mouriscos da colecgao TRL, obtido pelo método de Porometria por Intrusao de Mercurio (MIP).

04 4

03 4
TRLO11_05

03 1
TRLO11_11

—TRL011_03

0.2

volume intrudido (cm®g)
°
Y

0.1

0.1

0.0 T
0.001 0.01 0.1 1 10
Raio dos poros (u m)

Fig. 3.6. Curvas de distribuicdo do tamanho de poros de amostras dos azulejos
Hispano-Mouriscos da colecgéo TRL por MIP.
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Observa-se que a distribuicdo dos poros das amostras € ligeiramente bimodal sendo a dimenséo dos
poros mais frequentes entre 0,2 e 0,3 ym de raio com uma segunda moda de poros de tamanho inferior
com 0,01-0,03 um. Estes resultados sugerem a presenga de poros de dimensdes mais reduzidas quando
comparados com os azulejos do séc. XVIII, cujo tamanho de raio de poro mais representativo se situa
entre 0,5 e 0,7 ym [74]. Também neste estudo os azulejos mais antigos apresentam uma distribuicao
bimodal com uma pequena proporg¢ao de poros com 0,02-0,07 um de raio, o que, tal como no caso dos
azulejos Hispano-Mouriscos pode indicar a existéncia de processos de alteragdo da matriz ceramica ou

diferente método de producao dos azulejos mais antigos.
3.4.2. Coeficiente de absorgao de agua por capilaridade e capacidade de imbibi¢cao

A figura 3.7. apresenta as curvas de absorgdo de agua por capilaridade obtida em algumas amostras de

azulejos Hispano-Mouriscos da colecgao TRL, num tempo de absorgao de pelo menos 36 horas.
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Fig. 3.7. Curvas da capacidade de absor¢do de agua por capilaridade, dos
azulejos Hispano-Mouriscos da colecgéo TRL.

A grande variedade dos valores de coeficiente de absor¢ao de agua por capilaridade (quantidade de agua
absorvida ao longo do tempo por unidade de area) dos azulejos Hispano-Mouriscos obtidos, indicam
comportamentos bastante distintos em relagdo as suas propriedades hidricas. A amostra TRL01/225
apresenta um coeficiente de absor¢do de agua por capilaridade inferior, 1,5 (Kg/mzlh"m), enquanto
amostra TRLO11/03 tem o valor superior de 6,1 (Kg/m2/h"1’2). O coeficiente de capilaridade é influenciado
pelas caracteristicas da estrutura porosa das materiais ceramicos (porosidade, tamanho, forma e inter-
conectividade dos poros) mas também de possiveis modificadores superficiais da absorgdo das
superficies dos azulejos a estudar (como sujidade e vestigios de argamassas). Na literatura, os azulejos
do séc. XVIII, apresentam também valores de coeficiente de capilaridade muito variados, entre 0,4 e 5,7
(Kg/mzlh"m) [74], situando-se os valores dos azulejos Hispano-Mouriscos dentro desta gama. Os valores
da capacidade de absorgao de agua por imbibicdo (percentagem de agua absorvida por capilaridade em
relagdo ao peso seco da amostra), relativos aos azulejos Hispano-Mouriscos da colecgao TRL, variam
entre 16% e 20%(m/m) com excepg¢do da amostra TRL010/230, de valor 13%(m/m). Na literatura, os
azulejos do séc. XVIII, apresentam valores de capacidade de absorcéo de agua por imbibicéo entre 12% e
17%(m/m) [74].
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3.4.3 Conclusdes

A analise fisica realizada na colecgao de azulejos Hispano-Mouriscos de Lisboa, de contexto arqueoldgico,
revelou-se importante para a obtengdo de parametros fisicos neste tipo de cerdmica, uma vez que na
literatura as referéncias sao muito escassas. No geral a colecgdo de azulejos Hispano-Mouriscos é
diversificada nas suas caracteristicas fisicas, possuindo valores de porosidade aberta entre 30% e
42%(v/v), com uma distribuicdo de tamanho de raio de poros determinada por MIP entre 0,003 e 1 ym
bimodal com a moda principal entre 0,2 e 0,3 ym e a secundaria entre 0,01-0,03 um. Os azulejos
possuem densidades reais entre 2630-2800 (kg/m3), densidade aparentes entre 1620-1920 (kg/m3),
coeficiente de absor¢gao da agua por capilaridade entre 1,5 e 6,1 (Kg/m2/h"1/2) um teor de absorgao
maximo de agua de 16-26%(m/m) do seu peso. Nao foi possivel determinar através das amostras
estudadas uma correlagao entre as varias tipologias de azulejos Hispano-Mouriscos, as matérias-primas e
tecnologia de produgéo usadas no corpo ceramico dos azulejos em estudo. Obtiveram-se porém valores
que permitem perceber melhor o comportamento destes azulejos quando expostos a determinadas
condigdes ambientais como a presenga de agua e informagdo como a porosidade que pode ser
futuramente utilizada em estudos que visem compreender melhor as suas técnicas de produgao e possivel

alteragao dos azulejos Hispano-Mouriscos.

4. REPRODUGOES CERAMICAS

4.1. Procedimento experimental / metodologia
4.1.1. Preparagao das reprodugdes ceramicas

As matérias-primas usadas na reprodugdo ceramica foram selecionadas com base nos resultados da
analise de p-PIXE da composigdo do corpo ceramico e vidrados estaniferos brancos da colecgao TRL.
Estes serviram de referéncia para a escolha de uma argila calcitica local (Lisboa), com valores
semelhantes em CaO, Fe,03, SiO,, Al,O3, NayO e K;0. Parte dos procedimentos técnicos (preparagao de
vidrado e pastas) tém como base a literatura técnica, procedimentos Islamicos (moldagem, secagem) [3, 8,
40, 41, 42, 62], e os tratados de Abu’l Qasim e Cipriano Piccolpasso [10, 68]. Com base na analise
mineraldgica realizada as pastas ceradmicas da colecgao TRL estimou-se uma temperatura de cozedura de
=1000°C.

4.1.1.1. Corpo ceramico

A argila (Santa’Anna - Lisboa) usada na reprodugao do corpo ceramico, foi escolhida por ser local, de
natureza calcitica, com uma composi¢cao o mais aproximado ao observado na colecgdo TRL. Os valores
da composicdo da argila dado na analise p-EDXRF sdo de 15%(m/m)CaO, 5% (m/m)Fe,0s,
56%(m/m)SiO; e 19%(m/m)AI,O3, (Anexo V). Esta argila sofreu um tratamento de limpeza, com lavagem,
peneiramento manual (peneiro “Retsch” — malha 2 (<2mm)) e secagem (estufa a 60°C, =36h), para
posterior moagem manual. O chamote (residuo ceramico triturado) usado na receita resulta da argila
Sant'’Anna cozida, previamente num forno a 980°C, e moida manualmente. A areia branca usada é
regional (Benavente) e tem uma composigdo quartzosa (Anexo V), tal como referido no tratado de Abu’l

Qasim [10]. A areia foi moida antes de adicionada na receita. A receita usada no corpo ceramico,
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90%Sant’Anna+5%Chamote+5%Areia branca, R-20, parte de um apuramento de varios ensaios. Esta tem

uma estrutura e coloragdo creme/rosa, similar ao observado na colecgao TRL. Os procedimentos sao

dados abaixo:

Moagem manual Peneiro Manual A Moldagem Secagem
Argila Sant’Anna + (“Fritsch”) gua 2,5x2,5x2cm (temperatura
Areia branca+Chamote (<0,5Mic. / <0,3 Mic.) (massa plastica) ambiente)
~30°C - 5dias
Secagem Forno eléctrico
(estufa) (atm. oxidante)
~60°C — 24h. 2h/120°C, 100°C/h até 1000°C,
patamar 40min.

4.1.1.2. Vidrado estanifero branco opaco

O vidrado estanifero branco foi preparado em frita, tendo como base a informagédo do Tratado de Abu’l
Qasim e de Cipriano Piccolpasso [10, 68]. Nestas receitas, € mencionado que o vidrado branco é
preparado a partir do composto estanato de chumbo, uma calcinagao prévia de estanho e chumbo
metalicos, num forno. Para fazer a frita, eram adicionadas areia e cinzas, que iam a calcinar no forno.
Neste caso, o composto de estanato de chumbo foi preparado com reagentes quimicos (PbO (Sigma-
Aldrich) e SnO, (Aldrich), ambos com pureza >99%), na proporg¢éo (1:1), numa mufla eléctrica num ciclo
de 5°C/min. até 950°C, patamar 1h. A este composto branco (22%(m/m)estanato de chumbo) foram
adicionados, os reagentes quimicos de 34%(m/m)SiO,, 38%(m/m)PbO, (3% m/m)K,0 e 3%(m/m)Na,O, da
marca (PbO (Sigma-Aldrich), SiO, (Sigma-Aldrich), NaCO; (Sigma-Aldrich), KCO; (Sigma-Aldrich), todos
com pureza >99%). A mistura foi moida e colocada num cadinho de alumina que foi ao forno eléctrico,
num ciclo de 100°C/h até 1100°C com patamar de 6h, arrefecimento em agua. Apds este processo, a frita
(F3) é retirada do cadinho e moida até um pé branco fino (Anexo V). As proporgdes usadas respeitam os

resultados da analise de u-PIXE, dos vidrados brancos da colecgao TRL.
4.1.1.3. Reprodugao ceramica com vidrado estanifero branco

A reprodugdo com o corpo ceramico, R-20, na qual foi aplicada a frita (F3), ambos produzidos como
descrito anteriormente, foi realizada em duas vias, numa monocozedura (F-1C) e dupla cozedura (F-2C).
O ciclo de cozedura usado foi 2h/120°C, 100°C/h até 1000°C, patamar 40min. A frita é aplicada sobre o

corpo ceramico em suspensao de agua com pincel.
4.2. Caracterizagao das reprodugoes
4.2.1. Resultado da reprodugao ceramica

As reprodugdes ceramicas apresentadas abaixo, correspondem, a realizagdo do procedimento
anteriormente descrito, em que a figura 4.1., resulta da monocozedura (F-1C) e figura 4.2., resulta da

dupla cozedura (F-2C).
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Fig. 4.1. Reprodugdo ceramica com  Fig. 4.2. Reprodugdo ceramica
frita estanifera, numa com frita estanifera, numa dupla
monocozedura (F-1C). cozedura (F-2C).

A amostra com monocozedura F-1C apresenta uma superficie menos coesa e irregular (marca de bolhas),
comparativamente com a amostra de dupla cozedura F-2C, com uma superficie brilhante, uniforme e sem
alteracao da cor branco. Portanto, a dupla cozedura F-2C apresenta um aspecto similar ao observado nos
azulejos Hispano-Mouriscos da colecgdo TRL. Este resultado, esta de acordo com a literatura que refere
que as reprodugbes ceramicas com pastas calciticas, exigem uma dupla cozedura, devido a estabilidade

das pastas [22].
4.2.2. Caracterizagdo quimica/morfolégica e mineralégica
4.2.2.1. Corpo ceramico - Pastas

A observagao no microscépio optico do corpo ceramico da reprodugéo, C-2C, revela uma estrutura coesa,
cor creme/rosa, caracteristico das pastas calciticas cozidas a temperaturas =1000°C [19, 20, 29, 33].

Apresenta algumas inclusdes de baixa granulometria, tal como na colecgédo TRL, (Anexo Il e Anexo VI).

A composigao quimica deste corpo ceramico, C-2C, obtido através da analise por u-PIXE, apresenta como
oxidos maioritarios, o Si0,55%(m/m), o CaO017%(m/m) e o Al,0315%(m/m). Estes valores sao

caracteristicos de pastas calciticas, muito similares aos obtidos na colecgao TRL, tabela 4.1.

Tabela 4.1. Composigdo quimica (%m/m) com valores normalizados, do corpo cerdmico na reproducdo ceramica
comparado com a colecgéo TRL, através analise por u-PIXE.

NazO MgO A|203 SIOz S Cl Kzo CaO TIOz MnO F9203

Pastas °
- 0,99 246 1496 5520 042 020 2,30 17,46 094 0,00 4,44

c-2C

TRL® Média 107 316 1289 5402 019 013 193 20,08 064 009 o0
Desvio 025 055 0,90 40 008 005 031 374 005 002 033
Padrao

2 corpo ceramico (R-20,90%Sant’Anna+5%Chamote+5%Areia Branca); ° TRL- média das pastas ceramicas na colecgéo do
TRL. A amostra TRL010/230 néo foi contabilizada(excepgao, pasta vermelha).

A nivel mineralégico, na analise por DRX no corpo ceramico C-2C, identificaram-se como fases
maioritarias os minerais de quartzo (a-SiO,), gehlenite (CaAl(AISiO;)), didpsido (CaMg(SiO3),), e

plagiéclases (anortite(CaAl,Sio03)), (tabela 4.2.). Este tipo de minerais foi também identificado nos
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azulejos TRL, capitulo 3. A literatura considera-os caracteristicos de temperaturas =1000°C, em pastas
calciticas [26, 29, 33, 43, 44, 66, 67, 69].

Tabela 4.2. Resultados da caracterizagéo por DRX do corpo ceramico (reprodugao e original).

Plagiéclases
Amostras Quartzo Calcite Anortite Albite | Gehlenite | llite Diépsido Wollastonita Hematite
R-20 X - X - X - X - X
TRL X X X X X X X X -

Legenda: X (presenga do mineral); - (auséncia do mineral).

4.2.2.2 Vidrado branco

A observagao ao microscopio optico da reprodugao com monocozedura (F-1C) e dupla cozedura (F-2C),
revelou um vidrado branco opaco e com bolhas [26, 34, 22]. As amostras F-1C e F-2C apresentam duas
zonas distintas na frita branca. A zona junto ao corpo ceramico € transparente e a zona junto a superficie
€ branco opaco, tanto para a mono ou dupla cozedura. A separagao € maior na monocozedura (F-1C), o

que pressupde uma migragao dos cristais de SnO; para a superficie, figura 4.4. e figura 4.6..

Os vidrados apés uma e duas cozeduras foram analisados por pU-PIXE e os resultados estdo na tabela 4.3.,

juntamente com a receita inicial do vidrado e a composi¢ao média dos originais que Ihe serviu de base.

Tabela 4.3. Composigdo quimica (%m/m) com valores normalizados, do vidrado estanifero branco opaco (frita) na reprodugédo ceramica
comparado com a colecgéo TRL, através de analise por u-PIXE.

Vidrados ~ Numerode .5 MgO ALO; SO, S C KO CaO TiO, MnO FeO, SnO,  PbO
cozedura

TR 231 045 105 40,41 000 046 2,70 243 012 001 051 610 42,60

063 007 013 244 000 016 040 044 005 001 006 045 318

ReFC;“a - 300 000 000 3400 000 000 300 000 000 000 000 11,00 49,00

F-2C 2 231 018 097 3192 000 000 193 101 000 000 011 11,82 4977

F-1C 1 294 032 307 3423 000 000 276 165 000 000 075 672 47,57

® Receita inicial da frita F3 (produzida com estanato de chumbo); ° TRL- Média dos vidrados brancos — colecgdo TRL. A amostra TRLO11/09 nao
foi contabilizada (excepgao pelo tipo de vidrado branco).

A reprodugdo com dupla cozedura, F-2C, apresenta teores de PbO 49%(m/m) e SiO; 32%(m/m). Na
monocozedura, F-1C, o teor de PbO diminui e de SiO; é igual a receita inicial. Possivelmente, resulta de
alguma difusdo do PbO [35]. O terceiro 6xido maioritario, o0 SnO,, apresenta um valor de 11%(m/m) na F-
2C, semelhante a receita inicial. Para a F-1C, este valor de SnO, & menor, 6%(m/m), possivelmente
porque a zona de analise correspondera a camada transparente da frita. A presenga dos Oxidos
minoritarios, como Al,O3;, MgO, CaO e Fe,03, tanto na monocozedura, F-1C e dupla cozedura F-2C, sem
estarem presentes na receita inicial da frita F3, é revelador da forte difusdo/migragéo, vidrado/chacota. No
entanto, a difusdo/migragéo € maior na monocozedura F-1C. Na dupla cozedura, F-2C as pastas sao mais
estaveis, com menor migragao/difusdo. Estes resultados estdo de acordo com o estudo de Molera et al.,
para vidrados plumbicos transparentes [22]. A auséncia de TiO,, S e CI, nas amostras F-2C e F-1C,
relativamente a sua presencga nos azulejos TRL, pressupde o uso de fluxo de cinzas de plantas, areias,

nas receitas dos azulejos TRL ou alguma contaminagao (contexto arqueoldgico) [29, 50].
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Fig. 4.3. Distribuicdo dos agregados de cassiterite  Fig. 4.4. Imagem do vidrado na reprodugéo com
(SnO,) na frita e interface da reprodugdo com monocozedura, F-1C, observagdo ao M.O.,
monocozedura, F-1C, andlise por SEM-EDS; Legenda:  ampliagéo 50x.

Sn-estanho; k-verde; Ca-azul; Mg-turquesa.

MAG: 60 x_HV: 20.0 kv WD: 10.8 mm

Fig. 4.5. Distribuicdo dos agregados de cassiterite  Fig. 4.6. Imagem do vidrado na reprodugdo com
(Sn0O,) na frita e interface da reproducdo com dupla dupla cozedura, F-2C, observagdo ao M.O.,
cozedura, F-2C, andlise por SEM-EDS; Legenda: Sn- ampliagéo 50x.

estanho; k-verde; Ca-azul; Mg-turquesa.

A morfologia do vidrado com monocozedura (F-1C) e dupla cozedura (F-2C) observada na analise por
SEM-EDS, figura 4.3. e figura 4.5., é considerada homogénea, embora nao tanto quanto os vidrados
brancos na colecgao TRL. A presenga e tamanho de bolhas, € quase idéntico em ambas as reprodugoes
F-1C e F-2C, o que contraria a literatura, que refere menores bolhas na dupla cozedura [22]. Mas ambas
apresentam mais bolhas e de maiores dimensdes, do que na colecgao TRL. A distribuigdo do estanho nao
€ uniforme, sobretudo na monocozedura, com a formagdo de camadas distintas, transparente e opaco
com estanho na superficie, figura 4.3. e figura 4.5. (Anexo VI). Na literatura este fendmeno da separagao
do SnO; numa camada transparente/opaca, de distribuigdo ndo uniforme é relativo ao inico da técnica de
vidrados estaniferos [46, 49]. Esta distribuigdo dos cristais de SnO,, com poucos aglomerados &
praticamente a mesma observada nos azulejos originais, 0 que supde o uso de frita nos azulejos do TRL.

A literatura refere o uso de frita, anterior ao séc. XIII [20, 27, 29].

A espessura de interface € maior (240um) na monocozedura F-1C do que na dupla cozedura F-2C. A
menor interface na dupla cozedura (entre 70-95um), tem valores aproximados aos observados nos
vidrados brancos da colecgao TRL, entre 50-80um (capitulo 3). No entanto, estes valores sao diferentes
dos referidos na literatura, para vidrados plimbicos sem estanho, onde na dupla cozedura a espessura de
interface tem valores entre 5-10um e na monocozedura tem valores superiores [29, 35]. Em ambas as
reprodugdes na zona de interface existem cristais com K, Ca, Na, Mg, Al. Nos azulejos Hispano-Mouriscos
TRL, a interface € da mesma natureza. A analise y-Raman realizada na zona de interface, em ambas as

reproducgdes, identificou maioritariamente minerais, (ANEXO VI), ortéclase (KAISizOs), leucite (K(AISizOg)),
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wollastenita (CaSiO3), wollastenita + hematite. Na zona de vidrado € mais frequente a presenga de quartzo
(a-SiO,) e cassiterrite (SnO;). Como foi referido anteriormente, a presenga de Fe, Mg, Ca, Al, no vidrado
da reproducdo de monocozedura F-1C e dupla cozedura F-2C, revela que existe difusao/migragdao de
minerais entre o corpo ceradmico e o vidrado durante a cozedura. Nas imagens, figura 4.3. e figura 4.5., as

bolhas arrastam algumas inclusdes durante a cozedura, um fenédmeno referido na literatura [20, 21, 28, 37].
4.2.2.3. Conclusdes

A frita estanifera F3, quando colocada sobre o corpo ceramico, ambos cozidos a 1000°C, numa
monocozedura (F-1C) e dupla cozedura (F-2C), apresenta algumas diferengas. A dupla cozedura, F-2C,
apresenta maior homogeneidade, distribuicdo de cristais de SnO, uniforme, superficie branco, opaco,
brilhante e uniforme. Na sua composigdo quimica, os 6xidos mantém os valores aproximados a receita
inicial F3. Na monocozedura, F-1C, a superficie do vidrado € irregular e menos coesa. A distribuicdo dos
cristais ndo é tao uniforme, com formagao de camadas, opaco na superficie, transparente junto a interface.
Na composi¢cdo quimica os teores de PbO, sdo menores e os de SiO, séo iguais a receita inicial. Em
ambas as reprodugdes, os 6xidos de Al, Fe, Ca e Mg, surgem no vidrado por difusdao/migragéo, sem
constarem na receita inicial. O menor teor destes Oxidos na dupla cozedura, comprova a maior
estabilidade das pastas na dupla cozedura com menor trocas de difusao/migragédo. A zona de interface, de
menor espessura, com presenga de bolhas e inclusdes, é também caracteristico da dupla cozedura. A
caracterizagao mineralégica observada na reprodugao cerdmica R-20, pasta calcitica, cor creme/rosa,
esta de acordo com o esperado para a cozedura a 1000°C e segue em linha com o observado nos

azulejos TRL.
4.2.3. Caracterizagao fisica das reprodugdes ceramicas
4.2.3.1. Porosidade aberta, densidade e distribuicdo do tamanho de poros

A comparagao entre os resultados do estudo de porosidade aberta e o teor maximo de agua absorvido da
reproducdo cerdmica selecionada (90%argila Sant'‘Anna+5%Chamote+5%Areia branca) e os azulejos

Hispano-Mouriscos da colecgao TRL, estao representados na figura 4.7..
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Fig. 4.7. Valores de porosidade e teor maximo de agua absorvido, reproducao
ceramica versus azulejos Hispano-Mourisco da colec¢do TRL.
Nota: Calculo usando a média ponderada das amostras.

Na tabela 4.4. e figura 4.7. observa-se que os valores de porosidade aberta encontrados na reprodugao

ceramica sao superiores ao dos azulejos Hispano-Mouriscos da colecgdo TRL estudados, sendo de igual
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modo o teor maximo de agua absorvido superior. Na reprodugédo ceramica o valor da densidade real é
ligeiramente superior e o da densidade aparente bastante inferior, o que reflete a existéncia de um maior
volume poroso da reprodugao em relagdo aos azulejos historicos.

Tabela 4.4. Valores de porosidade aberta, teor maximo de agua e
densidade dos azulejos Hispano-Mouriscos da colec¢gdo TRL versus

reproducgéo.
Az. Hispano-Mouriscos
Gama de valores . .(TRL) Reprc?dggao
média (gama de (média)
valores)
Porosidade aberta
(% poros /v total) 38+ 3 (30-42) 47+0,1
Teor Max. Agua
(%g Agua /g amostra) 22+ 2 (16-26) 30+0,1
Densidads real 2761+ 34 (2630-2800) 28300
(kg/m”)
Densidade aparente | 4746.84 (1820-1920) 151545
(kg/m)

Na figura 4.8. esta representada a curva de distribuigdo do tamanho dos raios dos poros da reprodugao
ceramica, que apresenta um perfil unimodal com valores superiores ao dos azulejos Hispano-Mouriscos
(gama 0,003-1um, moda principal 0,2-0,3 ym e moda secundaria 0,01-0,03 pym), nomeadamente raios de

poro na gama de 0,05 e 2 ym com moda a cerca de 0,5 um.
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Fig. 4.8. Curvas de distribuicdo do tamanho de poro obtidas por MIP do corpo
ceramico dos azulejos Hispano-Mouriscos da colecgéo TRL versus a reproducéo.

Os resultados obtidos podem indicar o uso de uma diferente granulometria das matérias-primas, maior
quantidade de agua na preparagao da pasta ou condi¢gées de temperatura/tempos de cozedura diferentes
dos utilizados na producao dos azulejos historicos. A influéncia destas variaveis teria porém de ser

analisada num estudo de producao de reprodugdes sistematico.
4.2.3.2 Coeficiente de absorg¢ao de agua por capilaridade e capacidade de imbibigao

A figura 4.9., apresenta a comparagdo das curvas de absorgdo de agua por capilaridade obtidas na

reproducao ceramica e as curvas obtidas para amostras de azulejos Hispano-Mouriscos da colecgéo TRL.
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Fig. 4.9 Comparacdo das curvas da capacidade de absor¢cdo de agua por capilaridade, dos azulejos
Hispano-Mouriscos da colecgéo TRL com a reprodugéo ceramica.

O valor médio do coeficiente de capilaridade verificado na reprodugéao ceramica, 27 £ 0,4 (Kg/mzlh"m), é
superior ao obtido nos azulejos Hispano-Mouriscos da colecgdo TRL estudados, de 3,6 £ 1,4 (Kg/mzlh"”z) .
Na reproducdo cerdmica a capacidade de imbibicdo é superior (27%m/m), aos valores obtidos nos
azulejos Hispano-Mouriscos da coleccdo TRL, que variam entre (16% - 20%m/m) com excepgdo da
amostra TRL010/230, que possui uma capacidade de absorcdo no valor 13%(m/m). Esta diferengca nos
resultados é explicada devido as diferentes caracteristicas da estrutura porosa, com poros maiores e
maior volume poroso da reprodugdo em relagdo aos azulejos histéricos e da inexisténcia de possiveis
contaminagdes (vestigios de argamassas e sujidade) adquiridas ao longo do tempo na superficie dos

azulejos que alterem as caracteristicas de absor¢ao da superficie da chacota dos azulejos.
4.2.3.3. Conclusdes

A reproducao ceramica estudada tem um coeficiente de capilaridade, porosidade aberta, densidade real e
teor maximo de agua absorvido superior aos valores verificados nos azulejos Hispano-Mouriscos (TRL) e
nos azulejos historicos, séc. XVIII [74]. As analises fisicas realizadas na reprodugédo ceramica, revelaram
que o método de produgao e/ou matérias-primas utilizadas na preparagao desta reprodugéo ceramica tem
de ser optimizado, de modo a aproximar-se das propriedades fisicas a nivel das caracteristicas da
estrutura porosa, densidade e comportamento & 4gua dos azulejos histéricos da coleccdo TRL. E de notar
porém, que as propriedades que os azulejos historicos apresentam podem também ter sofrido algumas
alteragdes ao longo do tempo, devido a processos de degradagdo e/ou contaminagdo, nao
correspondendo exactamente as propriedades exibidas a saida do forno (tal como as obtidas na
reproducao). Informagéo sobre a possivel alteragéo das propriedade fisicas das chacotas com o tempo é
escassa ou inexistente, levando a que nao possa ser tida em consideragéo na tentativa de obtencéo da
reproducao ceradmica e estudo do processo de manufactura dos azulejos histéricos. Os resultados obtidos
representam assim um bom ponto de partida para um estudo mais sistematico de tentativa de reprodugao

das chacotas ceradmicas dos azulejos Hispano-Mouriscos da colecgao TRL.
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5. CONCLUSAO

5.1. Sintese de resultados

O estudo sistematico de caracterizagdo quimica e fisica realizado na colecgdo TRL, permitiu retirar

algumas conclusdes e contextualizar esta colecgéo no panorama azulejar desta época.

Na caracterizagdo quimica da colecgao TRL, observaram-se vidrados tipicamente plumbicos com teores
de PbO entre 36-59%(m/m). Nas cores branco e azul, identificou-se o SnO,, como opacificante entre 4-
11%(™/m). As outras cores, verde, &mbar e castanho, tém um menor teor de SnO,, entre 0,4-2%(m/m). Os
vidrados azuis (TRL) apresentam combinagdes do tipo Co-Fe-Ni-Cu e alguns tém As,0O3. A presencga de
As,0O3, permite determinar a possivel datagdo e proveniéncia, posterior ao séc. XVI, na Alemanha. Nos
vidrados castanhos observou-se uma combinagdo de Mn com Fe,O3; e BaO, excepto uma amostra que
nao tem BaO. As pastas ceradmicas, apresentam uma composi¢cdo com SiO, entre 44-59%(m/m), CaO
entre 16-28%(m/m) e Al,O3 entre 11-14%(m/m), tipica de pastas calciticas. Em termos comparativos, os
vidrados brancos (TRL) tém quantidades de PbO e SnO, diferentes do observado na colecgao SCV [29]
mas semelhantes a colecgao SAC [30]. E as pastas cerdmicas calciticas de TRL sado similares ao
observado na colecgédo PNS e SCV. Ao nivel da morfologia, no geral, os vidrados sdo homogéneos, com
cristais de SnO, de pequenas dimensbes, espessura de interface reduzida, poucas bolhas, algumas
inclusdes, 0 que pressupbe o uso de frita, numa dupla cozedura, que na literatura refere como
caracteristico da técnica Islamica, séc. Xlll [19, 20, 21]. A mineralogia observada na zona interface e
inclusdes, sdo feldspatos potassicos, didpsido, feldspatos calcicas e wollastenita, o que remete para
temperaturas de cozedura de =1000°C [43, 53, 64, 65, 70]. Nas pastas ceramicas, foram identificados os
mesmos minerais de plagioclases calcicas, didpsido, wollastenita, gehlenite e calcite, tipicos das mesmas

temperaturas de =1000°C.

Com a caracterizagao fisica da colecgdo TRL obteve-se informagao importante e rara sobre a estrutura
porosa, densidade e comportamento a agua que estes azulejos apresentam. No geral, as suas
caracteristicas fisicas sao diversificadas, com coeficientes de absorgao de agua por capilaridade entre 1,5
e 6,1 (Kg/mzlh”z), teores de absor¢cdo maximo de agua 16-26%(m/m), distribuicdo do tamanho de poro
bimodal porosidade aberta entre 30 e 42%(v/v), densidades reais entre 2630-2800 kg/m3 e densidades
aparentes entre 1620 a 1920 kg/ms. Através deste estudo nao foi possivel obter informagao clara que
diferenciasse as possiveis matérias-primas usadas e a tecnologia de produgdo. Observara-se porém
valores médios de porosidade aberta para azulejs planos inferiores aos das outras tipologias, o que

reforga a possibilidade de terem sido produzidos em épocas ou utilizando tecnologias distintas.

Na reprodugdo cerédmica foi realizada uma pasta calcitica (90%Sant’/Anna+5%Chamote+5%Areia), cor
creme/rosa, cuja composi¢cdo é de SiO,55%(m/m), CaO17%(m/m) e Al,0315%(m/m). A mineralogia
observada é de feldspatos calcicos e didpsido. No geral esta pasta é idéntica a da colecgdo TRL. O
vidrado estanifero branco (frita), (=11%(m/m) SnO,, PbO, SiO,, com fundentes K,O e Na,O), colocado
sobre a pasta, cozido a =1000°C, foi realizado em duas vias, uma monocozedura (F-1C) e uma dupla
cozedura (F-2C) de acordo com os resultados observados na colecgao TRL. O vidrado estanifero branco

(frita) na dupla cozedura tem um aspecto brilhante, liso, opaco. Contrariamente ao da monocozedura com

25



o vidrado irregular. A composi¢do do vidrado apds cozedura é, para F1-C, de PbO 49%(m/m), SiO,
34%(m/m) e SnO; 7%(m/m), e para F2-C de, PbO 48%(m/m), SiO, 32%(m/m) e SnO;2 11%(m/m). Ao nivel
da morfologia, ambas as reprodugdes tém vidrados homogéneos e a espessura da interface na dupla
cozedura € menor (70-95um). A distribuicao dos cristais de SnO, € uniforme na dupla cozedura. O mesmo
nao se verifica na monocozedura, com uma divisdo por camadas (opaco/transparente). As bolhas
resultantes da decomposicao/digestdo das matérias-primas do corpo ceramico durante a cozedura, sdo
idénticas em ambas, monocozedura e dupla cozedura. Estas reprodugbes permitiram comprovar a
existéncia de difusdo, migragcao de minerais do vidrado/chacota e vice-versa. No geral, a reprodugao com
dupla cozedura, € muito semelhante ao observado na colecgao TRL, ao nivel da interface, inclusées,
homogeneidade, brilho, adesdo e mineralogia. O que pode ser indicativo da tecnologia de produgéo

aplicada na colecgéao TRL, dupla cozedura a =1000°C, ciclo lento, numa atmosfera oxidante.

Na caracterizagao fisica da reprodugédo ceramica os valores de um coeficiente de capilaridade, porosidade
aberta, densidade real e teor maximo de agua absorvido sao superiores aos valores verificados na
coleccao TRL. Isto podera significar que o método de produgdo e/ou matérias primas utilizadas na
preparagao da reprodugdo ceramica ainda tem de ser optimizados de modo a aproximar-se das
propriedades fisicas a nivel das caracteristicas da estrutura porosa, densidade e comportamento a agua

dos azulejos TRL.
5.2. Vias de investigacao

Esta foi a primeira colecgdo de azulejos Hispano-Mouriscos de Lisboa, estudada através de uma
caracterizagdo quimica, mineraldgica e fisica. Esse estudo serviu para o desenvolvimento de um plano
experimental com a reprodugdo de uma frita estanifera branca opaco e um corpo cerédmico que veio
responder a algumas questdes mas também suscitou interrogagdes, susceptiveis de investigagao futura,

aqui indicadas.

Ao nivel das reprodugdes ceramicas, pretende-se definir um padrdo de tecnologia de produgao aplicado e
testar algumas vertentes de receitas (proporgdes, matérias-primas, procedimentos), referidos nos tratados,
como Abu’'l Qasim e Cipriano Piccolpasso. Para tal, € necessario realizar um maior numero de
reprodugdes ceramicas com frita estanifera branca em pastas calciticas (diferentes granulometrias), em
que se faz variar os parametros de ciclo de cozedura (temperatura de cozedura e tempo de cozedura),

assim como a atmosfera de cozedura (oxidante), num forno eléctrico e tradicional (lenha).

Por outro lado, pretende-se testar a difusdo dos diferentes 6xidos de transigdo, nos vidrados coloridos,
concretamente os teores de SnO,, e os teores de CoO (azul), CuO (verde), Fe,O3 (dmbar), MnO
(castanho), nestes vidrados. A duvida reside na distribuicdo e coloragao destes 6xidos, que sera uniforme
e homogénea no vidrado, a que ciclo de cozedura? A tecnologia de produgdo empregue em todas as
cores é a mesma? E necessario desenvolver um estudo comparativo de reprodugdes preparadas com
diferentes receitas e diferentes ciclos de cozedura para perceber a morfologia dos vidrados e tecnologia

de produgdo empregue em cada deles.
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Estes sdo apenas alguns pontos que merecem esclarecimento numa investigagao sistematica, de forma a
clarificar e valorizar este nosso reconhecido patrimoénio azulejar perspectivando a sua preservagéao cultural

e artistica.
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ANEXO | - TIPOLOGIAS de AZULEJOS HISPANO-MOURISCOS

1. Técnicas decorativas dos azulejos Hispano-Mouriscos

1.1. Alicatado

A técnica do alicatado consiste em fragmentos individuais de placas vidradas monocromaticos, com
tamanhos, cores e formas geométricas varias. Cada pedacgo é aplicado parietalmente ou em pavimentos,
de forma a criar um padrao geométrico muito complexo. Esta técnica esteve também em voga nos séculos
XVI e XVII, mas pela sua morosidade acabou por ser substituida por outras técnicas posteriores [7].
Durante o séc. Xlll, no territério al-Andalus, o interior dos palacios era muito rico nos painéis coloridos.
Alguns exemplos sdo o Quarto Real de Santo Domingo de Granada, séc. Xlll ou o Saldo dos
embaixadores da Casa Real Vieja do palacio Alhambra, séc. X1V, figura |.2. [13]. No territério portugués é

possivel encontrar este tipo de técnica no Palacio de Sintra, figura I.1.

Meds
4 L% e W%y

&R X
MO TSI T

Fig. 1.1. Azulejos Hispano-Mouriscos produzidos com  Fig. 1.2. Azulejos Hispano-Mouriscos, Fig. I.3. Azulejos Hispano-Mouriscos,
técnica de alicatado, Palacio de Sintra [79]. exemplares da técnica alicatado, em La  exemplares da técnica alicatado, em
Alhambra, Espanha [80]. Marrakesh, Marrocos[81].

1.2. Técnica de corda-seca

A técnica de corda-seca, do final séc. XV - inicio séc. XVI, & conhecida por uma espécie de “cloisonnée”,
onde a separagao das cores ou motivos decorativos é feita abrindo sulcos na pega que sao preenchidos
com 6leo de linhaga e 6xido de manganés. Este contraria a jungao dos
vidrados (hidro-soluveis) quando fundem a altas temperaturas na
cozedura do azulejo. Assim, as cores dos vidrados ficam separadas
criando diferentes motivos nas pegas com temas vegetalistas e
animalistas [1, 7, 8]. Apds a cozedura, com a volatilizagdo da gordura, os
desenhos ficam contornados pelo escuro dado pelo manganés, evitando-

se desta forma que a pasta ocre ou vermelha ficasse visivel e interferisse

na leitura da peca [1, 8]. Esta técnica tem origem histérica na Asia Central

Fig. 1.4. Azulejos Hispano-Mouriscos,
onde foi desenvolvida, a partir do séc. IV, é trazida para o Sul da Europa  &xemplares da técnica de produgao
de “cuerda-seca”, Museu de

por via arabe. Contudo, a designacdo pela qual é hoje conhecida Machado Castro, Coimbra (82].

encontra-se documentada na cidade de Sevilha, pelo menos desde 1558 [1]. Alguns exemplares desta

técnica estdo no Palacio Nacional de Sinta, figura 1.4., e no Museu de Machado Castro.
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1.3. Técnica de Aresta

Na técnica de aresta, a separagao das cores (vidrado) é obtida pelo levantamento de arestas no corpo
ceramico. O corpo ceramico é colocado num molde (madeira ou metal), negativo do padrao, que deixa
demarcadas as linhas que formam a aresta. O resultado final nem sempre é perfeito, mas consegue-se
uma produgédo com maior variedade de motivos, em maior nimero e em menos tempo. Esta técnica surge
logo depois da corda-seca, por permitir uma redugéo do preco, devido
a um maior numero de produgao e liberdade no tipo de padrao [1, 8].
Em Portugal, alguns exemplares desta técnica de aresta estdo no
Palacio Nacional de Sintra, figura 1.5. No entanto, na literatura aparece
a designagcdo de uma técnica mista, por conter no mesmo azulejo

aresta e corda seca. Um exemplo é a decoragao fitomorfica,

“alcachofras” com técnica mista aresta e corda seca, descrito por

Meco, J., 1989 [78]. As técnicas de aresta e corda-seca, entre séc.

4 pé

XV-XVI, podem vir denominadas na literatura, como tipicas do  Fig. 1.5 Azulejo hispano-mourisco,
exemplar com técnica de produgéo de

mudéjares, hispano-arabe ou hispano-mouriscas [8]. aresta, Paldcio de Sintra [79].
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ANEXO Il - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL / METODOLOGIA

1. Metodologias de analise

1. Caracterizagao quimica, morfolégica e mineraldgica

1.1.Lupa binocular

A superficie dos azulejos foi observada numa lupa binocular da marca Leica ICD com lente Planapo 1.0x —
Leica 104471517. A iluminagdo da lupa binocular foi realizada por uma luz Leica KL1500 LCD, de
intensidade 3000K. O registo de imagens ¢ feito através do software Leica FireCam. Este equipamento

pertence ao Laboratério Cientifico do Departamento de Conservagao e Restauro da FCT-UNL.

1.2. Microscopio optico

As amostras de secgdes polidas de vidrados e corpo cerdmico foram observados num microscopio optico
da marca Zeiss Axionplan2, equipado com uma fonte de luz de tungesténio, HAL 100, com uma camara
de alta resolugédo Nikon DXM 1200F. A escala para todas as objectivas € calibrada no software Nikon
ACT-1.

1.3 Microscopio electrénico de varrimento com microanalise de raios X (SEM-EDS)

Na analise utilizou-se um equipamento de microscopia electrénico HITACHI S-3700N com um detector
Brucker Xflash 5010 SDD. Todas as amostras foram cobertas com uma pelicula de carbono, antes da
observagao e analise sobre uma atmosfera de vacuo. O modo de varrimento “backscaterring” foi usado
nas imagens de SEM. O detector de EDX, apresenta uma resolu¢ao de 123eV em linhas Ka do Mn. Os
dados de EDX e a quantificagdo sao arquivados através do software Esprit1.9 da companhia Bruker. As
medi¢cdes da interface vidrado/corpo ceramico sdo realizadas directamente na imagem de SEM-EDS
durante a analise, através do software. A espessura foi considerada pela distancia entre o vidrado e corpo
ceramico, numa zona em que aparece uma area heterogénea, onde € evidente a presenga de um grande
numero de inclusdes de minerais e pequenas bolhas de gas. Este equipamento pertence ao laboratério do
centro HERCULES da Universidade de Evora.

1.4. Espectrometria de emisséo de raios X induzida por particulas (u-PIXE)

A caracterizagdo quimica foi realizada com a técnica de indugao de micro-particulas por emissao de raios-
X (u-PIXE) da marca Oxford Microbeams OM150, que fez sucessivos scannings de uma microssonda
focada 3 x 4 me com 1 MeV de feixe de protdes. A amostra de fragmentos ¢é irradiada em vacuo e os
raios-X produzidos sao recolhidos numa janela de Be com espessura 8 ym num detector Si(Li), com
cristais activos de area 80 mm?® e resolucao de 145eV. O sistema de configuragdo usado permite
deteccbes eficazes a baixa energia de raios-X, tais como o Na. A operagdo e manipulagao de base de
dados, incluindo um mapeamento da distribuicdo elementar, é arquivada em cddigo através do software
OMDAQ e a anadlise quantitativa é realizada no programa DAN32. Este equipamento pertence aos

laboratérios do ITN (Instituto Tecnoldgico Nuclear).

33



1.5. Micro-espectroscopia de y-Raman

As analises de p-Raman foram realizadas nas amostras de secgao polida através de um espectrometro de
Raman do modelo Labram 300 Jobin Yvon. Para a aquisigdo dos espectros utilizaram-se dois lasers: de
He-Ne com linha de excitagdo 632.8nm (17mW) e laser de estado sélido com linha de excitagao 532nm
(500mW). O laser foi focado com objectiva Olympus, de 50x ou 100x. A energia de laser, poténcia usada,
pode ser alterada através de filtros neutros.

Este equipamento pertence ao Laboratério Cientifico do Departamento de Conservacado e Restauro da
FCT-UNL.

1.6. Difracgao de raios-X - DRX

A analise de difracgao de raios-X foi realizada numa pequena quantidade de amostra de corpo ceramico
de azulejos. Esta analise é realizada directamente na amostra sem uma preparagao prévia, num
equipamento do modelo Brucker AXS D8 Advance, com um difractdmetro de design DAVINCI. Este é
composto por um conjunto de espelhos Gobel e um detector LynxEye 1D. Neste estudo foi usada uma
radiacdo Ka Cu . Os padrdes de difracgdo foram recolhidos a partir de 5° a 80° 26 num passo de tamanho
0,05° 26, com uma voltagem de 40kV e poténcia de corrente 40mA. O software usado na aquisigdo de
dados é DIFFRAC Measurement Center. Copyright © Bruker AXS 2009-2013, versao 3.0. O software de
analise de espectros é X'Pert HighScore, versao 2.2 (2.2.0). Este equipamento pertence ao laboratério do
centro HERCULES da Universidade de Evora.

1.7. Micro-analise por fluorescéncia de raios-X dispersiva de energias (u-EDXRF)

As anadlises foram realizadas num espectrometro da marca ArtTAX Pro (Intax GmbH) equipado com um
feixe de raios X, numa ampola de molibdénio (Mo) de didametro 70um. O potencial maximo de aparelho &
50kV e a intensidade maxima de corrente de 0,6 mA. A O detector € um semicondutor de silicio (XFlash)
com uma resolugdo de 160eV a 5,9keV. Este equipamento detecta elementos de numero atémico =13
(aluminio). A analise dos espectros obtidos foi realizada pelo software ArtTAX Control. As condigdes de
analise utilizadas foram as seguintes: potencial de 40 kW, intensidade de corrente de 0,6 mA, tempo de
aquisicao de 360s. Este equipamento pertence ao Laboratério Cientifico do Departamento de

Conservacgao e Restauro da FCT-UNL.

2. Caracterizagao fisica
2.1. Porosidade aberta e Densidade

O método experimental foi cumprido segundo os procedimentos do LNEC [73] com base no standard
europeu EN-1936 European Standard. Os azulejos foram secos numa estufa (Thermo-Heraeus) a uma
temperatura constante de 60°C+5°C até uma massa constante. O peso dos azulejos secos foi registado
(M1). Posteriormente foram colocados numa camara em vacuo durante 24h. De seguida apés as quais foi
introduzida ainda em vacuo a agua desmineralizada até que os azulejos permanecem totalmente
submersos, durante mais 24h. De seguida foi restabelecida a pressdo atmosférica e os azulejos

permaneceram assim imersos por mais 24h. Posteriormente, foi efectuada uma pesagem com azulejos
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imersos em agua (M2) e outra pesagem ja retirados da agua, registado o peso (M3). O valor da
porosidade aberta (P), Valor maximo de agua absorvido (MWU), densidade real (DR) e densidade

aparente (AD), foram obtidos através das equagdes seguintes:

DR = (M1-M2) (Kg.m*) Eq.1 P=(M3-M1)/(M3-M2) (%) Eq.3
AD = [M1/(M3-M2)] (Kg.m™) EQq.2 MWU = [(M3-M1) / M1] (%) Eq.4
O ensaio foi realizado num dos laboratérios do LNEC (Laboratério Nacional de Engenharia Civil), a uma

temperatura ambiente de 20°C e HR (humidade relativa) de 59%.
2.2. Porometria por intrusao de mercurio (MIP)

A analise de porometria por intrusdo de mercurio permite determinar indirectamente a distribuigdo do
tamanho dos raios dos poros abertos em fungdo do volume de mercurio intrudido. Durante a analise &
variada a forma controlada, a pressédo de intrusdo do mercurio. Supondo que a geometria dos poros do
material ceramico € cilindrica, o mercurio (sendo considerado o angulo de contacto de 140°), que sera
intrudido por pressdo na capilaridade do material, onde a relagdo entre a pressao e o didmetro de
capilaridade é descrita pela equagdo de Washburn’s , p= [4y cos 8 / d], onde p é a presséo, y € a tensao
superficial da zona ndo molhada, 6 é o angulo de contacto, d é o didmetro dos poros cilindricos, que foram

preenchidos pelo mercurio na pressao a qual é aplicado.

As amostras de corpo ceramico foram secas numa estufa (Thermo-Heraeus) a uma temperatura constante
de 60°C15°C até uma massa constante, e apds arrefecimento num excicador foram pesadas numa
balanga analitica. O aparelho de porometria usado foi 0 modelo Quantachrome Autoscan, com uma faixa
de presséao confirmada, que corresponde a uma medi¢cédo de poros por MIP na gama dos 0,001um a 5um.
O ensaio foi realizado num dos laboratérios do LNEC (Laboratério Nacional de Engenharia Civil), de
acordo com o procedimento do LNEC LERO-PE15 que é baseado no standard americano ASTM D4404-
84.

2.3. Capilaridade - Coeficiente de absorgéo de agua e capacidade de imbibigao

A anadlise de absorgdo de agua foi determinada de acordo com a EN ISO 1045-3: determinagdo da
absor¢gdo de agua [72]. Os azulejos foram previamente secos numa estufa (Thermo-Heraeus) a
temperatura constante de 60°C+5°C até uma massa constante. Posteriormente, estas amostras foram
posicionadas num recipiente plano com agua desmineralizada. A 4gua atinge cerca de 0,2 cm de altura da
chacota dos azulejos. O incremento de absor¢cao de agua foi monitorizado pela pesagem periddica das
amostras até um peso constante (fase de saturagdo). O ensaio foi realizado num dos laboratérios do
LNEC (Laboratério Nacional de Engenharia Civil), a uma temperatura ambiente de 20°C e HR (humidade
relativa) de 59%.
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3. Padrdes de referéncia — Calibragéo para analise por u-EDXRF

3.1. Composigao dos padroes de ceramica usados na calibragdo de analise por y-EDXRF,

na Universidade Nova de Lisboa — FCT.

Tabela 1l.1. Composigdo (%m/m)do Tabela 1.2. Composigéo (%m/m) do padrdo

padrao Plastic Clay. Brick Clay.
Plastic Clay Brick Clay
Oxidos % (m/m) Oxidos % (m/m)
Al,O4 27,02 Al,O4 20,80
CaOo 0,10 CuO 0,23
Cr,0; 0,017 Fe,0s 12,94
Fe,0s 1,69 MgO 1,25
Li,O 0,046 KO 2,93
MgO 0,59 SiO, 52,07
MnO 0,015 Na,O 0,18
K.O 3,38 TiO, 0,96
SiO, 57,01 BaO 0,0482
Na,O 0,20 Cr,0; 0,0159
SrO 0,022 Li,O 0,0152
TiO, 1,35 SrO 0,0086
Total 91,44 Total 91,45
OH 8,56 OH 8,55




ANEXO Il — TABELAS DE VIDRADOS E CORPO CERAMICO — COLECGAO TRL

1. Observacgao das pastas e vidrados no microcépio 6ptico (M.O.) e lupa binocular

Tabela IIl.1. Imagens e dimensdes dos azulejos TRL, com vidrados branco e corpo ceradmico observados na lupa binocular e
microscépio éptico, M.O..

Imagem Dimensdes Vidrado Branco Corpo ceramico
Amostra

(mm) M.O. (100x) M.O. (50x) Lupa (1.25x)

;F'?‘ ',.\ ’ ‘4
L.: 108,50 » g Fin e o
A.:116,0 , A ‘

TRLO1/231 E.: 221

L.:83,9
TRLO11/10 A.:110,1
E..229

L.:129,1
A.:110,8
E..21,0

o
“~

TRLO1/226

L.:40,0
A:117,5

TRLO11/09 E.: 155

Legenda: L: largura; A: altura; E: espessura.

Tabela Ill.2. Imagens dos vidrados coloridos da colec¢do TRL, observagdo ao microscopio éptico, M.O.

Imagem

Amostra Vidrados Coloridos M.O. (100x)

Azul Ambar Verde Castanho

TRLO1/246

TRLO1/231

TRLO1/226

TRLO11/12

TRLO10/231
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ANEXO IV — CARACTERIZAGAO QUIMICA E MINERALOGICA

1. Caracterizagado quimica dos vidrados e corpo ceramico, analise por u-PIXE

1.1. Gréficos da composigédo quimica %(m/m) PbO versus SnO,, dos vidrados da colec¢do TRL, através

da analise por u-PIXE.
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Fig. IV.1. Composigdo quimica (%m/m), PbO vs. SnO, em diferentes Fig. IV.2. Comparagdo da composi¢édo (%m/m) PbO vs. SnO,dos
vidrados coloridos, da colec¢do TRL, através da analise por p-PIXE. vidrados brancos, entre as colecgbes TRL e SCV, através da

analise por p-PIXE.

2. Caracterizagao quimica dos vidrados brancos e corpo ceramico, analise por y-Raman

2.1. Espectros de p-Raman dos minerais encontrados nos vidrados brancos dos azulejos Hispano-

Mouriscos da colecgao TRL.
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Fig. IV.3. Espectro de py-Raman do mineral de quartzo no vidrado Fig. IV.4. Espectro de y-Raman do mineral de anortite no
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Fig. IV.5. Espectro de y-Raman do mineral de ortoclase no vidrado Fig. IV.6. Espectro de y-Raman do mineral de wollastenita
branco da amostra TRL011/10. no vidrado branco da amostra TRL10/231.
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Fig. IV.7. Espectro de p-Raman do mineral de didpsido no Fig. IV.8. Espectro de y-Raman do mineral de hematite no

vidrado branco da amostra TRL01/231. vidrado branco da amostra TRL01/225.
, d 1007
© 3
3 <
c
:
& [
[0} 0]
o k]
g g
s B 438
5 :
< 9
g U
2 1000 T T T T T T T T T 1
Numero de onda (cm'1) 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Numero de onda (cm')

Fig. IV.9. Espectro de p-Raman do mineral de cassiterite, no Fig. IV.10. Espectro de y-Raman do mineral de zircénio (Zr)

vidrado branco da amostra TRL011/04. no vidrado branco da amostra TRL011/04.

2.2. Espectros de p-Raman dos minerais encontrados no corpo ceramico dos azulejos Hispano-

Mouriscos da colecgao TRL.
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Fig. IV.11. Espectro de p-Raman do mineral de quartzo na Fig. IV.12. Espectro de y-Raman do mineral de hematite na
chacota da amostra TRL01/229. chacota da amostra TRL01/229 .
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Fig. 1V.13. Espectro de p-Raman do mineral da calcite na chacota Fig. 1V.14. Espectro de p-Raman do mineral da
da amostra TRLO11/04. calcite+hematite na chacota da amostra TRL011/04.
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Fig. IV.15. Espectro de y-Raman do mineral da rutilo na chacota
da amostra TRLO11/04.

Fig. IV.16. Espectro de y-Raman do mineral da magnetite na
chacota da amostra TRL011/04.
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Fig. IV.17. Espectro de y-Raman do mineral da didpsido na
chacota da amostra TRL01/226.
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Fig. IV.18. Espectro de y-Raman do mineral da albite na
chacota da amostra TRL011/06 .
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Fig. IV.19. Espectro de y-Raman do mineral da ortoclase na
chacota da amostra TRL01/234.

Fig. IV.20. Espectro de y-Raman do mineral da anastase na
chacota da amostra TRL01/246.

3. Caracterizagdo mineraldgica através da analise por difrac¢do de raios X - DRX

3.1. Analise mineralégica por difracgédo de raios X — Corpo ceramico dos azulejos TRL

Intensidade (unid.arb)

——TRLO1_225

26 (anguio)

Fig. IV.21. Difractogramas de DRX das amostras de corpo ceramico dos azulejos Hispano-Mouriscos da colecgdo TRL com os varios

minerais identificados. Q=quartzo, C=calcite, A=anortite, G=gehlenite, D=diopside, I=ilite, W=wollastenite, Al=albite.
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ANEXO V — PROCEDIMENTO / METODOLOGIA — REPRODUGOES

1. Procedimento experimental — Reprodugdes
1.1. Matérias — Primas
1.1.1. Areia branca

- Caracteristicas da areia branca (Areipor-APAH20): a areia foi
recolhida num areeiro da zona de Benavente (Salvaterra de Magos).
Os processos unitarios aplicados sao a lavagem e seleccéo de
granulometria. As caracteristicas de composig¢édo quimica (%m/m) sdo:
96%Si0,, 1,50%Al,03, 0,10%Fe;03, 0,10%K,0, 0,02%Na,0,

0,01Ca0, 0,01%MgO. As caracteristicas fisicas sdo dureza 6 mohs,

Fig. V.1. Imagem da areia branca
(Areipor-APAH20).

pH — 7, densidade aparente (1,52 g/cmg), densidade real (2,61 g/cm3)

e diametro médio (900um). Dados do boletim técnico — areipor, Lda.

1.1.2. Argila de Lisboa (Sant’Anna) - Analise por micro-fluorescéncia de raios-X de dispersiva de
energias (M-EDXREF).

Tabela V.1. Composicédo quimica (%m/m) com valores normalizados, da argila local (Sant'’Anna) de Lisboa, calculada por y-EDXRF.

Al,03 Sio, P,0s S Cl K0 CaO TiO, Cr;03 MnO Fe;03 NiO | ZnO | Rb,O | SrO

Mistura
Sant'Anna

18,61 56,49 0,11 0,11 | 0,10 | 3,66 | 14,95 0,77 0,01 0,05 4,98 0,01 | 0,09 0,01 0,05

1.2. Procedimentos de manufactura — Corpo ceramico

A argila da regiao de Lisboa (Sant’/Anna) usada como matéria-prima nas reprodugdes do corpo ceramico,
foi sujeita a um processo de lavagem constante com agua destilada, e um peneiramento inicial, numa
granulometria de “Retsch” malha 2 (<2mm), na qual foram retiradas particulas contaminantes (plasticos,
pedras, etc.). Apdés a lavagem, a argila ficou a secar a temperatura ambiente, a temperatura =30°C,
durante varios dias. Quando o excesso de agua foi retirado, a argila foi colocada a secar numa estufa, a
temperatura de 60°C, durante 36h. A argila foi triturada e moida manualmente num almofariz de porcelana.
O po6 de argila foi peneirado manualmente ("Fritsch”) em varias granulometrias de <0,5Mic. e <0,3Mic.. As
restantes matérias-primas como areia e chamote sofreram o mesmo processo de secagem, moagem e

peneiramento manual.

O chamote é um composto de p6 ceramico que resultou da moagem e peneiramento de um corpo
ceramico solido, apos a cozedura de uma quantidade de argila Sant’Anna (Lisboa), num forno elétrico a
temperatura de 980°C. Antes desta cozedura a argila esteve a secar durante 48h numa estufa
(WTCbinder) a temperatura constante de 60°C. Todas as reprodugdes do corpo ceramico foram moldadas
a mao com uma espessura de 2cm, comprimento ~2,5cm e largura ~2,5cm, apos a mistura das argilas,
areias e chamote, com agua destilada. Estas ficaram a secar durante 5 dias a temperatura ambiente e

depois numa estufa a 60°C, durante 24h.
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1.3. Procedimento da manufactura — Frita estanifera sobre corpo ceramico — R-20

1.3.1. Reproducgao de estanato de chumbo/frita estanifera — Reprodugéo Ceramica

Para a produgao de estanato de chumbo foram realizados varios ensaios, mas o que resultou foi:

O ensaio em que o estanato de chumbo foi adquirido através dos reagentes comerciais PbO
(Sigma-Aldrich) e SnO; (Aldrich) na proporgao de 1:1. Estes reagentes foram moidos e colocados
no cadinho de alumina, que foi ao forno num ciclo 5°C/min. até 950°C, com patamar de 1h. Apds a
cozedura o pod branco foi moido.

Separadamente foi produzida uma frita em que o estanato de chumbo (1:1) foi adicionado a
reagentes comerciais, como, o PbO (Sigma-Aldrich), o SiO, (Sigma-Aldrich), o NaCO;(Sigma-
Aldrich) e o KCOj; (Sigma-Aldrich), pureza >99%. No total, foram preparadas trés fritas com
diferentes proporgdes, tabela V.2. Todos os compostos foram moidos antes de colocar num
cadinho de alumina, juntamente com o pé branco de estanato de chumbo produzido anteriormente.
O cadinho de alumina foi a cozer num forno eléctrico de atmosfera oxidante, num ciclo de
cozedura 100°C/h até 1100°C, patamar de 6h.O arrefecimento foi feito num choque térmico em
agua. No total foram realizadas trés experiéncias na produgao de frita, em que um dos compostos
€ o estanato de chumbo sintetizado. A primeira frita continha, PbO, SiO, e estanato de chumbo
(sem fundentes Na,O e K;O). Na segunda frita, houve adigdo de mais compostos (PbO, SiO,,
estanato de chumbo, K;O e Na,O), mas o vidrado ficou transparente. Na terceira frita, houve um
aumento da quantidade de estanato de chumbo (opacificante), com os restantes elementos (PbO,
SiO,, K,O e Nay0). Todas as proporgdes dos reagentes quimicos usados nas diferentes fritas de
estanato de chumbo estdo na tabela V.2.

A frita resultante foi triturada e moida, para aplicar sobre o corpo ceramico numa suspensao de
agua com um pincel. Apds a aplicagdo da frita sobre o corpo ceramico, R-20
(90%Sant’Anna+5%Chamote+5%Areia branca), na variante monocozedura(F-1C) e dupla
cozedura(F-2C). As reprodugbes cerdmicas foram colocadas no forno eléctrico e o ciclo de
cozedura 60°C/h até 120°C, 100°C/h até 1000°C, patamar 40 min, tabela V.3.

O forno eléctrico "Barracha” de atmosfera oxidante, usado neste estudo pertence ao edificio do
VICARTE na FCT-UNL
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1.3.1.1. Sintese do vidrado apartir de uma frita

Tabela V.2. Producao de frita com estanato de chumbo.

Reagente quimico Ciclo cozedura
Receita (%m/m) Temperatura Tempo Resultado Imagens
SiO, PbO | 8nG; Na,O KO | Aquecimento | Arrefecimento (h)
F1 . 100°C/h--
46,5 46,5 7 - - 1100°C Agua 1100°C/1100°C Branco
-6h/Agua
) 100°C/h/1100°
F2 36 50 6,5 3,5 4 1100°C Agua C/1100°C- Branco
6h/Agua
) 100°C/h-
F3 34 49 11 3 3 1100°C Agua 1100°C/1100°C Branco
-6h/Agua
1.3.1.2. Reprodugao ceramica — frita estanifera branco
Tabela V.3. - Reprodugéo do corpo ceramico com a frita estanifera aplicada.
Ciclo de cozedura Resultados
Receita Temperatura Tempo 1 cozedura 2 cozeduras Cor
(°C) (h) Antes Depois Antes Depois
60°C/h até
1050°C Branco
- 0 )
R-F1 1050°C patamar (N&o vitrifica)
10min.
60°C/h até
0,
R-F2 1050°C 1050°C, Transparente
patamar
10min.
60°C/h até k- ¥
120°C/, \
100°C/h
_ 0
R-F3 1000°C até1000°C, . - Branco Opaco
patamar —
40min.
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ANEXO VI — REPRODUGCOES CERAMICAS — ANALISES

1. Distribuicdo de estanho (Sn) nas reprodugdes F-1C e F-2C, através da analise por SEM-EDS

6382

5363 MAG: 60 x_HV: 20.0 kV WD: 10.6 mm
MAG: 60 x_HV: 20.0 KV WD: 10.8 mm T s e

Fig. VI.1. Imagem de SEM-EDS com os agregados de Snno  Fig. VI.2. Imagem de SEM-EDS com os agregados de
vidrado e interface da reprodugdo com monocozedura (F- Sn no vidrado e interface da reprodugdo com
1C). monocozedura (F-1C).

2. Corpo ceramico da reprodugao, analise por microscopio 6ptico e SEM-EDS

"de SEM-EDS com os elementos de Si, K,

g“. VI4. Imég

Fig. VI.3. Imagem do corpo cerdmico C-2C (dupla .
cozedura), observacdo microscopio optico, amp. 50x. Ca, Al identificados no corpo ceramico C-2C (2 dupla
cozedura).

3. Analise por p-Raman

3.1. Espectros de y-Raman nas reprodugdes ceramica, monocozedura(F-1C) e dupla cozedura(F-2C)

94 409 634 . 970

495

634
969

1324

Intensidade de Raman/u.a.
Intensidade de Raman/u.a

-

100 300 500 700 900 1100 1300 00 300 500 700 900 1100 1300
Numero de onda (cm™") Numero deonda (cm™)

Fig. VI.5. Espectro de y-Raman de hematite + wollastenita, na Fig. VI.6. Espectro de y-Raman de wollastenita + leucite, na
zona de interface. zona de interface.
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Fig. VI.7. Espectro de p-Raman de cassiterite, na zona de
interface.

Fig. VI.8.
interface.

Espectro de y-Raman de wollastenita, na zona de
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Fig. VI.9. Espectro de y-Raman de quartzo, na zona de vidrado.
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Fig. VI.11. Espectro de y-Raman de leucite, na zona de interface.

4. Analise por difrac¢do de raios X — DRX
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Fig. VI.10. Espectro de y-Raman de ortoclase, na zona de
interface.

4.1. Reprodugao de corpo cerdmico — Receita (90%Sant’Anna+5%Chamote+5%Areia branca) — R-20
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Fig. VI.12. Difractogramas de DRX da reprodugédo de corpo cerdmico — R-20 (90%Sant’Anna+5%Chamote+5%Areia

branca) com os varios minerais identificados. Q=quartzo, H=hematite, A=anortite, G=gehlenite, D=di6psido.
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