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Resumo

Os principais problemas de conservacao de um vitral histérico devem-se a susceptibilidade quimica
do vidro e ao destacamento da pintura. A grisalha é um tipo de pintura de vitral, produzida pela mistura
de Oxidos metalicos, com vidro moido a base de chumbo (SiO2 + PbO) e um ligante. O seu
destacamento é um problema bastante comum, sendo independente da época de producéo do vitral.
No entanto, é mais frequentemente observado nos vitrais produzidos na primeira metade do século
XIX.

O estudo sobre a compatibilidade térmica entre a grisalha e o vidro, nos diferentes periodos
historicos, surge com o propésito de compreender se o destacamento desta pintura € uma
consequéncia que esta directamente relacionada com os diferentes comportamentos térmicos entre a
pintura e o substracto. Assim, produziram-se vidros modelo, com base nas composicdes obtidas da
andlise por microfluorescéncia de raios X por energia dispersiva (u-EDXRF) de vitrais da colec¢éo de
D. Fernando Il, actualmente em exposi¢ao no Palacio Nacional da Pena (PNP), datados dos séculos
XIV, XVI e XIX, e trés receitas de grisalhas, baseadas em trés tratados: Eraclius (século X), Pierre le
Vieil (século XVII) e Georges Bontemps (século XIX).

Através de uma metodologia inovadora, foi estudado o comportamento térmico das grisalhas e dos
vidros produzidos a partir das técnicas de dilatometria e calorimetria diferencial de varrimento (DSC).
Os resultados obtidos revelam diferencgas significativas entre as propriedades térmicas da pintura e do
substrato, que dao origem a uma baixa compatibilidade entre os dois materiais. Esta fraca
compatibilidade podera ser uma das causas do destacamento da grisalha em vitrais histéricos, ao longo
do tempo, todavia é necesséario uma futura investigacdo para se mostrar uma possivel correlagdo
directa entre a compatibilidade térmica e o destacamento da grisalha em vitrais histéricos ao longo do

tempo.

Palavras-Chave: vitral, grisalha, vidro, compatibilidade térmica, destacamento
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Abstract

The main problems of conservation of historical stained glass are due to the chemical susceptibility
of glass and detachment of painting. The grisaille is a type of stained glass painting, produced by mixture
of metallic oxides, with lead ground glass (SiO2 + PbO) and a binder. The detachment of this painting
is a very common problem, being independent of stained glass production period. However, is more
frequently observed in stained glass produced in the first half of the 19t century.

The study of thermal compatibility between grisaille and glass, in different historical periods, comes
up with a purpose to understand if the detachment of the painting is a consequence that is directly
related to the different thermal behaviour between the paint and the substrate. Thus glasses model were
produced, based on the compositions obtained from analysis energy dispersive micro x-ray
fluorescence (4 - EDXRF), of stained glass from the collection of King Ferdinand Il, currently on display
at the Palacio Nacional da Pena (PNP), dating from the 14, 16" and 19t centuries, and three recipes
of grisailles, based on three treaties: Eraclius (10" century), Pierre le Vieil (18" century) and Georges
Bontemps (19" century).

Following an innovative methodology, it was studied the thermal behaviour of the grisailles and
produced glass through dilatometry and differential scanning calorimetry (DSC). The obtained results
show relevant differences between the thermal properties of the paint and the substrate, revealing a low
compatibility between these two materials, which will lead to the painting detachment, observed in
historical stained glasses. Although it's necessary further investigation to prove that a direct correlation

between the thermal compatibility and the grisaille detachment of historic stained glass along time exists.

Keywords: stained glass, grisaille, glass, thermal compatibility, detachment
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1. Introducao

1.1. Objectivos

Com este estudo pretende-se alargar o conhecimento actualmente existente sobre a deterioracéo
de grisalhas, resultante da fraca adesao destas pinturas sobre vidro em vitrais histéricos. Para tal foi
estudada a compatibilidade térmica entre vidros com composicdes representativas de diferentes

séculos e grisalhas produzidas seguindo receituarios histéricos coevos.
1.2. Vitral

A histéria do vitral remete aos tempos medievais, altura em que surgiram na Europa. Os vitrais mais
antigos foram encontrados em Inglaterra, durante as escavac¢fes arqueoldgicas no Mosteiro de Sao
Paulo, datando de 686 d.C. [1]. Em Portugal, a historia do vitral comeca apenas a construir-se a partir
da primeira metade do século XV [2]. O vitral era, inicialmente, utilizado para representar historias
biblicas nas igrejas goéticas. As tematicas religiosas representadas através do vidro, permitiam alcancar
a unido entre o edificio e a luz. A evolugdo das formas arquitectdnicas possibilitou aberturas cada vez
maiores nas paredes das igrejas e catedrais, produzindo paredes cheias de cor no interior das
igrejas [1-3].

A execuc¢do de um vitral era concretizada, inicialmente, na tabua do vitralista, ou seja, na prancha
de madeira, que mais tarde foi substituida por cartdo. Era sobre esta, que os limites do vitral, as linhas
de corte e os elementos para o trabalho de pintura eram assinalados. Posteriormente, o vidro era
cortado em fragmentos com as formas e cores indicadas na tdbua e, por fim, eram aplicados os
pormenores pintados ao vidro, podendo ser a grisalha, esmalte ou amarelo de prata. Os vidros
produzidos podiam ser transparentes ou coloridos. As pecas de vidro ap0s serem cortadas e pintadas,
eram encaixadas numa estrutura constituida por calhas de chumbo, estando de seguida o vitral
finalizado para ser colocado na janela. Normalmente, as calhas de chumbo eram unidas por soldadura

de liga de chumbo ou estanho [1,2].
1.2.1. Fabrico do Vidro

O vitral surgiu no inicio da Idade Média, periodo no qual a composi¢cdo quimica do vidro se
diversifica, surgindo na Europa Central os vidros potassicos concebido a base das cinzas de faia,
carvalho e outras arvores de bosque e os vidros de composi¢do mista para o qual eram misturadas
cinzas ricas em sodio e cinzas ricas em potassio, 0s quais substituiram o vidro sddico [4].

Para a producédo de vidro eram utilizadas diferentes matérias-primas que se podem classificar em
qguatro grupos: vitrificantes, fundentes, estabilizadores e componentes secundarios, onde nestes
Ultimos se encontram os corantes, opacificantes, descorantes, entre outros [5]. No caso dos vidros
relevantes para este estudo, a silica forma a rede vitrea, sendo os 6xidos de sodio e de potassico os
compostos fundentes do vidro, adicionados para diminuir a temperatura de fuséo do vidro. Por dltimo
0s Oxidos de calcio e de alumina existentes nas matérias-primas actuam como estabilizadores de rede,

conferindo uma maior resisténcia quimica ao produto final [3,6].



A fusdo das matérias-primas era realizada em fornos dos quais o vidreiro colhia o vidro fundido com
a ponta da cana para a producgéo da chapa de vidro, por dois métodos distintos. No primeiro, designado
por vidro de coroa ou disco, uma bola de vidro formada na cana era transferida para um pontel, sendo
obtido um disco por alargamento da abertura, que foi causada pela separacdo da cana, através da
forca centrifuga, obtida pela rotacédo do vidro em torno de um eixo. No segundo método, designado por
vidro de cilindro ou manga, a bola era alongada, sofria um corte longitudinal e outro nas extremidades,
depois abria-se o cilindro com o calor até se obter uma chapa de vidro, que podia ser posteriormente
alisada com um pedaco de madeira. Posteriormente os vidros obtidos eram recozidos para aliviar

tensdes indesejadas [1,2,7].
1.2.2. A arte de pintar vidro com grisalha

A grisalha foi a primeira forma de tinta vitrea a ser utilizada para pintar na Arte do vitral. A grisalha
é um termo de origem francesa — grisaille — que significa pintura monocromatica, e era utilizada para
obter contornos, sombras e texturas, apresentando tonalidades do castanho ao preto. Por regra, esta
pintura era aplicada no anverso do painel, ou seja, no interior do edificio, para prevenir a sua
deterioragdo [8-10]. Embora a sua origem seja desconhecida, sabe-se que no inicio do século X no
tratado de Eraclius ja existiam receitas para a produc¢édo desta pintura, sendo este o mais antigo tratado
gue faz referéncia as mesmas [11].

Este tipo de tinta € produzido pela mistura de 6xidos metélicos, como éxidos de ferro ou cobre, com
vidro moido a base de chumbo (SiO2 + PbO), também designado por rocaille em alguns tratados. O p6
que se obtém é misturado com um ligante (e.g. goma-arabica, urina, vinho) e a tinta assim produzida é
aplicada sobre o painel de vidro [12]. Apés o0 a cozedura da grisalha, a temperaturas entre os 650 °C e
700 °C, a pintura adere a superficie do vidro, formando-se uma camada fina de aspecto vitreo. O
controlo da temperatura no forno tem um papel fundamental na homogeneidade da grisalha assim como
na adesao desta ao substracto de vidro [1].

A representagdo esquematica, apresentada em baixo na figura 1.2.2.1, exibe um corte transversal
da grisalha onde se consegue observar as diferencas antes e ap0s a sua cozedura [8]. A camada final
de grisalha varia habitualmente entre 10 um e 100 um, e apresenta uma superficie rugosa devido aos

graos de éxidos metalicos dispersos na matriz vitrea.

Vidro base moido ’
(PbO - SiOy) Fase vitrea

; Oxidos metélicos (Fe ou Cu) Oxidos em suspens&o

ilo-mo um

Aguecimento no
Forno

—— Vidro

(650 °C — 700 °C)

Figura 1.2.2.1: Representa¢éo esquematica da camada de grisalha sobre o vidro, num corte transversal,

antes e depois da cozedura.



Desde da sua origem até aos nossos dias a grisalha tem sofrido alteragdes na sua composi¢ao. As
principais diferencas encontram-se na propor¢do entre SiOz e PbO do vidro base e na introdugéo
intencional de novos 6xidos metalicos a medida da sua descoberta. Estas diferencas véo ter fortes

implicacGes no comportamento térmico de cada grisalha.
1.3. Destacamento da grisalha e seu estudo térmico

Os principais problemas de conservacéo de um vitral histérico devem-se a susceptibilidade quimica

do vidro e destacamento da pintura [13], figura 1.3.1.

Figura 1.3.1: Fotografia de um painel das Janelas do Saldo Nobre do Palacio da Pena (PNP2524), datado do
século XIX, onde se observa o destacamento da grisalha, © Luis Pavao [14].

A estabilidade e fixacdo da camada de grisalha a superficie do vidro vai depender do tamanho e
homogeneidade da distribuicdo das particulas de 6xidos metélicos, mas também porosidade e nao
vitrificacdo do vidro base. A elasticidade da grisalha pode também ter um papel importante no seu
destacamento, ou seja, se a camada de espessura da grisalha for fina, a elasticidade vai aumentar e a
grisalha tem mais tendéncia a resistir a deformacgbes. A presenca de particulas de pigmento e as
condi¢des de aquecimento também sé&o factores que influenciam a elasticidade [15]. Normalmente a
degradacdo mecéanica desta pintura comeca com a formacgéo de pequenas micro-fissuras. Estas sdo
paralelas a superficie do vidro se as grisalhas foram cozidas a uma temperatura inferior a temperatura
de fusdo do vidro base ou perpendiculares se resultarem da falta de homogeneidade de materiais que
formam a grisalha. Posteriormente, da-se o destacamento e consequente perda total da grisalha [10].
A perda deste material € um problema de conservacgéo bastante comum, sendo independente da época
de produgéo do vitral. No entanto é mais frequentemente observado nos vitrais produzidos na primeira
metade do século XIX [13].

Existem alguns estudos sobre a caracterizacdo das causas de deterioracdo da grisalha como os de
Carmona et al. (2006); Schalm et al. (2003); Schalm (2000) e Verita (1996), centrados na deterioracéo
guimica deste material [8,9,16,17]. Verita et al. (2001) e Becherini et al. (2008), sdo 0s primeiros autores
a sugerir que as tensdes térmicas entre o substracto de vidro e a grisalha podem também levar ao seu

destacamento [13,15]. No estudo desenvolvido por Becherini et al foi realizada uma comparacéo entre



as propriedades térmicas do vidro base de chumbo da grisalha e do vidro utilizado como suporte. Os
resultados deste estudo mostram que a diferenca de coeficientes de expansao térmica entre o vidro de
chumbo da grisalha e o vidro produzido sédo causas provaveis para o aparecimento de fissuras na
grisalha, que podem crescer a qualquer momento e dar origem ao seu destacamento [15].

A investigacdo mais recente sobre este tema foi realizada por Pradell et al. (2015), tendo os seus
autores concluido que as alteracdes nas propriedades térmicas da grisalha, resultantes da adicédo de
mais ou menos pigmento e 6xido de chumbo ao vidro base, podem também ser causas de uma
instabilidade da pintura e consequentemente do destacamento da mesma [10]. Para este estudo foram
selecionadas grisalhas datadas do século XVI ao século XX, proveniente de diversos edificios e
catedrais de Espanha. Foi determinada a composicdo e morfologia destas grisalhas, tendo o seu
comportamento térmico sido determinado por calorimetria diferencial de varrimento, DSC. Neste estudo
concluiu-se que as alteracdes de composicdo vao influenciar as temperaturas ideais para o cozimento
das grisalhas, com implicagbes importantes na fixagdo das mesmas.

Todos estes estudos apontam para a necessidade de aprofundar o conhecimento sobre as
propriedades térmicas do vidro, utilizado como substracto, e da grisalha (como um todo e de cada um
dos seus componentes). Para tal existem técnicas fundamentais como a Dilatometria e a Calorimetria
Diferencial de Varrimento (DSC -Differential scanning calorimetry).

A Dilatometria permite analisar a dilatagdo de um material durante um ciclo térmico definido, tendo
como principal objectivo a determinacao dos coeficientes de expansao térmica, para um intervalo de
temperaturas definido. A medicéo é feita através da A T,
variacdo do comprimento de uma amostra, em funcéo da

temperatura ou do tempo, se a temperatura for

. = E
constante, obtendo-se uma curva de expansao térmica, ‘g b
c (!
. ' & e
esquematicamente representada na figura 1.3.2. A g i To
Coa . w SO
temperatura de transi¢do vitrea (Tg), é calculada pela P
interseccéo das duas rectas tangentes obtidas em cada Lo
Lo o
s~ . ~ z . >
uma das regides lineares de expansdo térmica, a Temperatura

temperatura de amolecimento ou de trabalho (Ts), que é

. . - Figura 1.3.2: Representaca m
obtida no pico da curva, correspondente ao valor maximo gurals3 epresentacao de uma

N curva de expansao térmica.
de expanséo [18,19].

O coeficiente de expanséo térmica (a) € calculado, através do software, pela equacao (1):

£(T ) _ £(T-) Lo — Comprimento inicial da amostra
(T, T;) = L2 I Lo! Tt — Temperatura final 1)
Tr=Ti Ti — Temperatura inicial

Sendo que o intervalo de temperatura escolhido para o calculo de coeficiente de expansao térmica,
neste estudo, foi de 25 °C — 300 °C. Existem ainda outros métodos para se calcular este coeficiente,
nomeadamente outras formulas/equag6es mais simplificadas e que podem ser feitas a méao [5,6].

A dilatometria vai permitir comparar valores de a entre os vidros produzidos, as grisalhas e os vidros

base de chumbo das mesmas, assim como os valores de Tg e Ts.



A calorimetria diferencial de varrimento (DSC -Differential scanning calorimetry) é uma técnica
analitica que regista o fluxo de energia calorifica associado a transicées de fase nos materiais em
funcéo da temperatura. O resultado obtido (fig. 1.3.3) fornece dados qualitativos e quantitativos dos
processos endotérmicos (absorcdo de energia calorifica) e exotérmicos (libertacdo de energia

calorifica), associados a alteracdes de propriedades fisicas e/ou quimicas, como a Tg e a Tc

(Temperatura de cristalizacao) [20].
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Figura 1.3.3: Representacao de uma variagdo térmica obtida pelo DSC, baseada num esquema em
http://www.slideshare.net/MokhtarPashaie/dsc-tga.

Os resultados obtidos, neste estudo, vao ajudar-nos a compreender a relagéo entre o substracto de
vidro e as grisalhas, ou seja, perceber se o destacamento da pintura podera estar relacionado com a

compatibilidade térmica entre os dois materiais nos diferentes periodos histéricos, de modo a ser uma

mais-valia para os historiadores e conservadores desta area.

2. Parte Experimental

2.1. Dos vitrais historicos ao laboratério
2.1.1. Producéo dos vidros modelo

Para a producao dos vidros modelo, utilizados como substractos para aplicagdo da grisalha, foram
selecionadas trés composicdes representativas de diferentes épocas da histéria da producéo do vitral:
vidro potassico com alto teor de célcio (vidro A, século XIV), vidro alcalino misto (Vidro B, século XVI)
e vidro sédico (Vidro C, século XIX).

As composicdes selecionadas foram obtidas da analise por microfluorescéncia de raios X por
energia dispersiva, i-EDXRF, de vitrais da coleccao do Palacio Nacional da Pena (Anexo |, figura Al.1).
Foram selecionados trés vitrais: Agnes von Wittelsbach (PNP2784), datado do século XIV e de origem



alemd, sendo que é o mais antigo vitral conhecido em Portugal; Templum Domini, (PNP2869) datado
do século XVI, produzido nos Paises Baixos e por ultimo, Theoderic the Great (PNP2524), datado do
século XIX e também de origem alema.

Na Tabela 2.1.1.1 apresenta-se as composicdes escolhidas baseadas na quantificacdo dos dados
obtidos por y-EDXRF.

Tabela 2.1.1.1: Composicao teérica dos vidros produzidos em percentagem por massa de 6xidos (m/m) %.

EPOCA VIDROS NaO0 MgO Al03 SiO2 P20s K20 Ca0O MnO Fex03 BaO

Século XIV

A 3,27 2,00 1,76 5092 047 22,00 17,97 0,99 0,39 0,23
(Alemanha)
Século XV B 915 300 175 6710 020 7,00 1070 060 050 -
(P. Baixos)
Seculo XIX C 1414 202 250 678 - 379 935 011 023 -
(Alemanha)

Para proceder com as diferentes reprodugdes, foi determinada a composi¢do em 6xidos, convertido
0 peso em matéria-prima pura (Anexo Il — reagentes de laboratério) e, de seguida, colocada a
quantidade pesada na turbula (TURBULA ® type: T2F, WAB), cerca de 1h para cada vidro, para garantir
que todos os componentes ficam bem misturados.

A mistura foi colocada num cadinho de cerédmica e levada ao forno para fundir. Os vidros A e B
foram colocados no forno a 1400°C com um patamar de 24 horas, e o vidro C a 1300°C com um patamar
de 18 horas, ambos com uma rampa de aquecimento de 6°C por minuto. Esta diferenca de
temperaturas deveu-se a diferente composicao dos vidros e consequente diferenga na viscosidade do
vidro em fuséo.

A matéria vitrea fundida é vertida para a ponta da cana e o vidro trabalhado até se obter um disco
(figura 2.1.1.2).

Figura 2.1.1.2: Representagdo esquematica da reproducao de um vidro, no VICARTE:

(A) Retirar o cadinho; (B) Verter o vidro; (C e D) Trabalho no vidro pelo processo de sopro; (E) Resultado final

em forma de disco/rondel.



Para as analises dilatometria foram ainda produzidas varetas de vidro por distensdo com pingas de
vidreiro. Seguidamente, os vidros foram recozidos a 485°C para aliviar tensfes que possam existir, ao
qual se seguiu um arrefecimento lento.

Cada disco produzido foi cortado, com o auxilio de uma ponta de diamante, de modo a obter 5
amostras com dimensdes aproximadas de 25 x 8 x 5 mm para andlises de dilatometria e outras 5
amostras com 30 x 20 x 10 mm para os testes de pintura (Anexo Il — figuras All.1 e All.7-8). Foram
selecionadas areas dos discos com menor ondulacdo e numero de bolhas, dadas estas terem
implicagdes no comportamento térmico dos vidros. Para as analises de calorimetria diferencial de

varrimento os vidros produzidos foram moidos, de modo a realizar 3 ensaios para cada vidro.

2.1.2. Reproducdo de receitas historicas de grisalhas

Foram produzidas grisalhas com base em receitas selecionadas de trés tratados distintos: Eraclius
(século X), Pierre le Vieil, L’art de la peinture sur verre et vitrerie (1774) e Georges Bontemps, Guide
du verrier. Traité historique et pratique de la fabrication des verres, cristaux vitraux (1868).

A seleccdo das receitas histéricas foi baseada, essencialmente, na diferenca de épocas e
composicao de cada grisalha. Estas receitas foram estudadas por Carla Machado no ambito da tese
de mestrado em conservagéo e restauro, intitulada “Estudo de produgéo de grisalhas histéricas”. A
traducdo das receitas historicas, disponivel em Anexo lll, tabela Alll.1, e a producéo dos rocailles (vidro
base de chumbo) moidos foram realizadas também no dmbito desta tese.

A reproducao das receitas de grisalha consiste em misturar o vidro base de cada receita, designado
por vidro base de chumbo ou rocaille (agente de fusdo), com o 6xido metélico (agente colorante) e a

goma-arabica (ligante). Na figura 2.1.2.1. estdo apresentadas as composi¢des de cada grisalha.

Receita de Eraclius *49% de F(_arro Fundido Queimado _
sc. X *49% de Vidro base de Chumbo (2:1 (PbO: SiO,))
(séc. X) *2% de Alumina
Receita de Le Vieil +50% de Ferro Fundido Queimado
(a774) +50% de Vidro base de Chumbo (3:1 (PbO:SiO,))

*25% de Hematite
*75% Vidro base de Chumbo
(71,43(m/m)% Pb;0,+28,5(m/m)% SiO,)

Receita de Bontemps
(1868)

Figura 2.1.2.1: Composicéo de cada receita de grisalha (Eraclius, Le Vieil e Bontemps).

O 6xido de ferro utilizado nas receitas do Eraclius e Le Vieil foi obtido através da moagem de um
aco com baixo teor de carbono, que € o mais parecido com um ferro fundido queimado, porque hoje
em dia é dificil encontrar ferro fundido em p6*. A mistura dos componentes foi realizada com o auxilio

de um pil&o e de um almofariz.

1 Material oferecido pelo Departamento de Engenharia Mecanica e Industrial, da FCT-UNL.



As trés grisalhas produzidas foram aplicadas nos diferentes vidros produzidos (A, B e C), tendo-se

produzido trés replicados (figura 2.1.2.2).

Receita Eraclius Receita Pierre le Vieil Receita Georges Bontemps
| A A
I 1 I 1 I 1
VA VB VC VA VB VC VA VB VC
VA VB VC VA VB VC VA VB VC
VA VB VC VA VB VC VA VB VC

Figura 2.1.2.2: Representagdo esquematica dos testes de pintura a grisalha, nos trés vidros produzidos para
serem utilizados como substracto (VA — Vidro A; VB — Vidro B; VC - Vidro C).

A aplicacdo da tinta sobre o vidro foi feita com a ajuda de uma espétula, de modo a obter uma
camada fina e homogénea, colocando fita-adesiva nos extremos das amostras, de modo a que a
camada de grisalha fique aproximadamente com a mesma espessura. De seguida e depois de retirada
a fita-adesiva, as grisalhas, pintadas sobre os vidros produzidos, foram cozidas a 680 °C durante 30
minutos (rampa de aquecimento 2 °C/min), seguindo-se um arrefecimento lento até a temperatura
ambiente (Anexo II, figura All.2-3). As fotografias das fusbes das diferentes grisalhas ao suporte de
vidro encontram-se em Anexo Il, figura All.4-6, onde s&o visiveis as diferentes colora¢des obtidas para
cada receita.

Posteriormente, cortaram-se as amostras, com uma serra com um cabo de aco com po de diamante,
para analise dos cortes transversais por PIXE (espectrometria de raios X induzidos por feixes de i6es)
e SEM-EDS (microscopia electrénica de varrimento — espectroscopia de raios X por energia dispersiva).
A fotografia representativa deste processo encontra-se em Anexo I, figura All.12. Para as andlises de
calorimetria diferencial de varrimento foram obtidos pés de cada um dos vidros base, 6xidos metélicos
e grisalha, de modo a fazer 3 ensaios para cada componente e mistura de grisalha.

Os vidros base de chumbo, utilizados nas receitas de grisalha, foram produzidos para serem
analisados por dilatometria e se conseguir obter os respectivos valores térmicos. A sua producao foi
realizada num cadinho de ceramica a 1100°C com um patamar de 1 hora. De seguida, foram vertidos
para uma chapa metalica, cortados e polidos para analise. As respectivas fotografias dos vidros base
de chumbo produzidos encontram-se em Anexo ll, figura All.11.

As grisalhas foram também produzidas sem suporte de vidro, utilizando tubos cilindricos de gquartzo,
onde o fundo fosse tapado e a parte de cima aberta, de maneira a que se obtivesse a mistura compacta.
As grisalhas, nunca antes produzidas desta maneira em qualquer estudo, foram cozidas a 680 °C
durante 30 minutos (rampa de aquecimento 2 °C/min), seguindo-se um arrefecimento lento até a
temperatura ambiente. As respectivas fotografias das fusdes das grisalhas cilindricas encontram-se em
Anexo I, figura All.9-10.



2.2. Métodos analiticos

Para estudar as grisalhas e os vidros produzidos procedeu-se a observacgéo e a analise de ambos
0s materiais. Foram realizadas analises por microscopia optica (MO), microfluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (U-EDXRF), espectrometria de raios-X induzidos por feixes de ibes (PIXE),
microscopia electronica de varrimento com um detector de energias dispersivas (SEM-EDS),
dilatometria e calorimetria diferencial de varrimento (DSC). As condic8es analiticas e as especificacdes

dos equipamentos utilizados encontram-se em Anexo V.

3. Apresentagédo e Discussao de Resultados

3.1. Composicao quimica dos vidros produzidos

Os vidros a ser utilizados como substratos, foram produzidos com base na composi¢éo obtida por
M-EDXRF dos vitrais originais (anexo V, tabela AV.1). Na tabela 3.1.1 podemos observar a composi¢éo
inicial, que foi colocada a fundir, e a composicdo do vidro produzido, apds fusdo a temperaturas
elevadas, que foi obtida através de andlise dos vidros por PIXE. Os principais componentes
identificados séo a silica (SiOz), cujos teores variam entre 51-68 (m/m) %, o 6xido de sédio (Naz0),
entre 3-16 (m/m) %, o Oxido de potassio (K20) entre 3-22 (m/m) %, e o 6xido de calcio (CaO), entre
7-18 (m/m) %. O que significa que os vidros sao bastante diferentes, variando entre um vidro potassico

com alto teor de célcio (vidro A), um vidro alcalino misto (vidro B) e um vidro sodico (vidro C) [7,21].

Tabela 3.1.1: Composic¢ao inicial e final dos vidros produzidos em percentagem por massa de 6xidos

(m/m) %, obtidos por y-EDXRF e PIXE, respectivamente.

VIDRO NazO MgO AlOsz SiO2 P05 KO0 CaO MnO Fe:0s BaO TiOz
Inicial 327 200 1,76 5092 0,47 2200 1797 099 039 0,23 =

A Final 402 1,78 591 57,02 040 16,17 1298 082 064 020 0,09
Inicial 915 300 1,75 67,10 0,20 7,00 10,70 0,60 0,50 - -

° Final 944 246 491 6831 0,28 513 819 053 0,68 - 0,09
Inicial 14,14 2,02 250 67,86 - 379 93 011 0,23 - -

© Final 1555 1,74 4,63 67,39 - 303 721 0,09 0,31 - 0,06

Nos vidros produzidos os elementos que mais variam, em relagdo a composicao inicial colocada a
fundir, séo a alumina (Al203), a silica (SiO2) e o 6xido de sédio (Na20) que aumentaram, e para
contrabalancar esta diferenca os dxidos de potassio e céalcio (K20 e CaO) diminuiram. Estas altera¢des
na composigdo quimica dos vidros pode estar relacionada com a composi¢ao do cadinho de ceramica
e com a interaccao entre este e o vidro durante a fusdo no forno. O cadinho foi analisado por y-EDXRF,

de maneira a saber quais 0s seus elementos constituintes e verificar se existe interac¢do entre os dois



materiais. O espectro obtido encontra-se em Anexo V, na figura AV.1. Da composi¢cdo do cadinho,
apenas o titanio ndo faz parte da composigédo tedrica do vidro. Este elemento foi detectado por PIXE
no vidro final obtido, mostrando que houve interac¢éo entre os dois materiais, o que também justifica o

aumento do teor de alumina (Al203) e silica (SiO>).

3.2. Propriedades térmicas dos vidros produzidos

As propriedades térmicas dos trés vidros produzidos foram obtidas através de dilatometria e DSC.
As curvas de expansdo térmica apresentadas na figura 3.2.1. mostram que as diferencas das
temperaturas de transicdo vitrea e amolecimento dos vidros produzidos sédo bastante percetiveis. As
trés curvas apresentam um pico, correspondente a Ts, muito diferente entre elas e com variacdes entre

0s 30°C e 50°C para cada vidro.
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Figura 3.2.1: Curvas de expanséo térmica do vidro A, B e C.

Na tabela 3.2.1 sdo apresentados os valores da média e desvio padrdo correspondentes as
temperaturas e coeficientes de expansao térmica de cada um deles. A tabela com todos os valores

medidos encontra-se em Anexo VI, tabela AVI.1.

Tabela 3.2.1: Valores da média e desvio padréo da Ty, Ts e a de 5 ensaios por cada vidro, obtidos por

dilatometria.
Vidros Tg(°C)to Ts(°C)+t o a entre 25-300°C, (10%/°C)
A 603,4+1,8 658,6 + 5,0 11,2+ 0,6
B 545,0+0,4 629,5 + 3,8 8,9+0,6
C 520,4+1,1 585,2 + 4,3 9,7+0,4
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A principal consequéncia das diferencas quimicas existentes entre os trés tipos de vidros é a
diferenca nas temperaturas de transicéo vitrea e nas temperaturas de trabalho. O vidro do século XIV
possui a mais alta temperatura de transicéo vitrea, 58°C acima do vidro do século XVI e 83°C do vidro
do século XIX. Estes resultados vém de encontro ao observado durante a producéo dos discos de vidro,
uma vez que o vidro A, sendo um vidro potassico com um alto teor de calcio, tem uma Ty mais alta, o
que levou a necessidade de mais tempo de trabalho e o vidro C, sendo um sédico, tem uma T4 mais
baixa e a produc¢do do disco de vidro foi mais simples.

Os valores de dilatagéo, correspondentes aos coeficientes, séo também diferentes entre os vidros,
sendo que o Vidro A é o que dilata mais (11,2 x 10-%/°C), seguido do Vidro C (9,7 x 10%/°C) e por tltimo
o Vidro B, que é o que dilata menos (8,9 x 10-6/°C).

A sobreposicao das curvas térmicas, apresentadas em cima na fig.3.2.2, referentes aos resultados
obtidos da andlise de DSC mostram que € possivel observar uma alteracdo térmica na zona da
temperatura de transicao vitrea. A Tg € definida pelo ponto de inflexao, que se apresenta assinalado no
gréfico com uma seta. Assim, a média da Tg correspondente a trés ensaios realizados do vidro A é
640,5°C, do vidro B é 608,9°C, e do vidro C é 558,5°C. Os valores medidos nos trés ensaios
encontram-se em Anexo VII, tabela AVII.1. Em todos os vidros, a Tg apresenta apenas uma diferenca
de 40°C (para os vidros A e C) e 60°C (para o vidro B) a mais do que os valores adquiridos no

dilatdbmetro.
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Figura 3.2.2: Curvas de DSC dos trés vidros produzidos dos vidros A, B e C.

Estas diferencgas obtidas pelas duas técnicas térmicas podem ser observadas na tabela 3.2.2. Uma
das causas desta diferenca pode ser a diferenca das velocidades de aquecimento utilizada nas
diferentes analises, 5K/min no dilatdmetro e 10K/min no DSC. As curvas térmicas de cada vidro, obtidas

por DSC para 3 ensaios, encontram-se em Anexo VII, figuras AVII.2-4.
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Tabela 3.2.2: Valores da média da Tq4 de ensaios dos vidros produzidos, obtidos por dilatometria e obtidos

por DSC.
Vidro A Vidro B Vidro C
Dilatometria 603,4+1,8 545,0+0,4 520,4+1,1
Tg(°C)to
DSC 640,5+1,8 608,9 +4,1 558,5+2,9

3.3. Propriedades morfoldgicas e térmicas das grisalhas

No processo de aplicacéo da grisalha na superficie no vidro, as misturas que continham ferro fundido
gqueimado na sua composicdo (Receita de Eraclius e de Le Vieil) mostraram ser mais dificeis de pintar,
isto porque os graos de ferro queimado sdo muito heterogéneos, dada a dificuldade na sua moagem.
Nestas circunstancias, o ferro fundido queimado é visivel a olho nu para as duas receitas ja referidas,
enquanto na receita de Bontemps por ter a hematite como pigmento, os grdos ndo sao visiveis devido
a granulometria da mistura. Assim, podemos afirmar que este parametro da granulometria é bastante
importante e determinante para o aspecto visual e artistico da grisalha sobre o vidro, com uma
granulometria menor, conseguimos obter uma superficie mais lisa e vice-versa. Nos resultados de MO
(Anexo VIII, tabela AVIIIL.1) esta diferenca torna-se mais evidente, conseguindo-se observar 0s gréos
do ferro fundido queimado na matriz das grisalhas da receita de Eraclius e de Le Vieil. A diferenca de
coloragéo entre as trés grisalhas é bastante evidente, sendo que a grisalha da receita de Bontemps

tem um tom muito mais claro e laranja do que as outras. (Figura 3.3.1).

Grisalha da Receita de Eraclius Grisalha da Receita de Le Vieil  Grisalha da Receita de Bontemps

Figura 3.3.1: Microfotografias 6pticas de ampliagdo 5x das superficies das trés grisalhas aplicadas no
vidro A.

As amostras pintadas foram também analisadas por SEM segundo um corte transversal, com o
intuito de perceber a morfologia da mistura da grisalha. A seccdo transversal é apresentada um
exemplo representativo, com um esquema, na figura 3.3.2, de maneira a compreender melhor a

composicao da grisalha e onde é que se encontra a linha de separacéo entre a pintura e o substracto.
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Componente
(particulas de 6xidos de ferro)

Pintura (grisalha)

Substracto (vidro)

MAG: 1000 x HV: 25.0 kV

Figura 3.3.2: Esquema do corte transversal da grisalha de Le Vieil no vidro C.

Na Figura 3.3.3 sédo apresentadas imagens resultantes da andlise de SEM ao corte transversal da
grisalha e os respectivos mapeamentos elementares. Em Anexo IX, tabelas AIX.1 e AIX.2,

encontram-se as restantes imagens SEM, para cada amostra de grisalha.

MAG: 1000 x HV: 26.0 kv MAG: 1000 X HV: 25.0 kV.

Figura 3.3.3: Imagens resultantes da andlise de SEM ao corte transversal das amostras e respectivos

mapeamentos elementares, obtidas por electrdes retrodifundidos (BSE). A) Grisalha da receita de Eraclius,

no vidro A B) Grisalha da receita de Le Vieil, no vidro B, e C) Grisalha da receita de Bontemps, no vidro C.

Pelas imagens apresentadas € possivel constatar que a espessura das diferentes grisalhas difere
significativamente, sendo a camada de grisalha de Eraclius a mais espessa e a de Bontemps a menos
espessa. Como ja foi referido, as composi¢cdes variam bastante entre as grisalhas e enquanto se
misturava os componentes com ajuda do pildo, era ja perceptivel uma granulometria diferente para

cada uma das pinturas. Nas grisalhas de Eraclius e de Le Vieil podemos observar que a composi¢ao
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com o ferro fundido queimado torna a superficie mais irregular e graos de ferro séo visiveis nas imagens
de SEM (figura 3.3.3 — A e B), enquanto na grisalha de Bontemps a superficie € mais uniforme e a
pintura mais homogénea, muito provavelmente devido ao éxido metalico utilizado — hematite.

Uma vez que nao existem estudos sobre as propriedades térmicas das grisalhas, nomeadamente
dos coeficientes de expanséao térmica, tentou-se obter uma mistura da mesma sem estar aplicada ao
substracto de vidro. Para tal, a mistura da grisalha foi ao forno a 680 °C durante 30 minutos num tubo
de quartzo para uma amostra capaz de ser analisada por dilatometria. Esta parte do trabalho é de
extrema relevancia, uma vez que vai permitir a comparacao entre os coeficientes de expansao térmica
das grisalhas com os dos vidros utilizados como substractos e discutir a compatibilidade térmica entre
eles. A mistura dos componentes da grisalha (vidro de chumbo + éxido/pigmento + ligante) foi analisada
por dilatometria, de modo a que se conseguisse obter as propriedades térmicas do material.

Os resultados obtidos e apresentados na figura 3.3.4 e na tabela 3.3.1 revelam que apenas a mistura
Bontemps apresenta um comportamento térmico semelhante a um vidro, por ter uma curva bastante
idéntica e onde se consegue obter os valores das temperaturas, Tg e Ts. Para além deste facto, esta
grisalha exibe um aspecto vitrificado e muito diferente das outras. Em relagdo aos coeficientes de
expansédo térmica (a) apresentados, conseguimos perceber que a mistura Bontemps € aquela que
dilata menos (7,9 x 10-%/°C), seguida da mistura Le Vieil (8,9 x 10-6/°C) e por ultimo da mistura Eraclius,
gue dilata mais (9,6 x 10%/°C).

0.006 -
— Eraclius
Le Vieill
00054 — Bontemps

0.004

0.003

0.002

Expanséo térmica (dL/Lo)

0.001

0.000 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.3.4: Curvas de expansao térmica das trés grisalhas produzidas.
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Tabela 3.3.1: Valores térmicos da mistura dos componentes de cada grisalha, Tg, Ts € a, obtidos por

dilatometria.
Mistura de grisalha Tg (°C) Ts (°C) a entre 25-300°C, (10°%/°C)
Eraclius - - 9,6
Le Vieil - - 8,9
Bontemps 457,3 496,2 7,9

De modo a relacionar o comportamento térmico das grisalhas e dos vidros base de chumbo que
compde as mesmas e perceber se este comportamento é semelhante, produziram-se os trés vidros
base de chumbo correspondentes a cada grisalha, sendo que as devidas composi¢cdes se encontram
determinadas na parte experimental.

Os coeficientes de expanséo térmica apresentados na tabela 3.3.2 mostram que o vidro base de
chumbo da grisalha de Eraclius é o que dilata menos (7,1 x 10-6/°C), seguido do vidro base de chumbo
da grisalha de Bontemps (8,0 x 106/°C) e por Ultimo o vidro base de chumbo da grisalha de Le Vieil,
gue é o que dilata mais (8,9 x 10-5/°C). As respectivas curvas de dilatacao estao apresentadas na figura
3.3.5. O comportamento térmico dos trés vidros base de chumbo é diferente, como seria de esperar,
devido as suas composicgoes.

O vidro base de chumbo da grisalha de Eraclius exibe os valores mais altos na Tg e Ts, porque é
aguela que apresenta menos chumbo na sua composi¢éo (2:1; PbO:SiO2), seguido do vidro base de
chumbo da grisalha de Bontemps (2,8:1; Pb304:SiO2), e por Ultimo o vidro base de chumbo da grisalha
de Le Vieil, que apresenta valores mais baixos por ter mais chumbo na sua composi¢éo (3:1; PbO:SiO2).
Os restantes componentes da grisalha irdo também ter um papel no comportamento térmico global da

mesma, como se vera mais a frente.

1.2
| = Eraclius

i) Le Vieil
=
5 10q— Bontemps
A=)
]
3
N 0.8+
©
£
o
S 0.6
©
Q
£
L 54
o
(T
2]
o
8
g 024
L

0.0 T T T T T T T T T T

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Figura 3.3.5: Curvas de expanséo térmica dos trés vidros base de chumbo das receitas de Eraclius, Le

Vieil e Bontemps.
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Tabela 3.3.2: Valores da média da Tgq, Ts e a de trés ensaios dos vidros base de chumbo de cada grisalha,

obtidos por dilatometria.

Vidro de Chumbo Tg (°C) Ts (°C) a entre 25-300°C, (10°%/°C)
Eraclius 473,0 509,8 7,1
Le Vieil 431,6 453,6 8,9
Bontemps 448,2 480,8 8,0

Em relacdo a analise de DSC, foram realizados trés ensaios para cada vidro base de chumbo, onde

os valores se encontram em Anexo VII, tabela AVII.1, e a média dos mesmos encontra-se na tabela

3.3.3. Com estes resultados conseguimos observar uma alteracdo em cada curva, relativa ao vidro de

chumbo de cada grisalha, que corresponde a Ty do material. Os valores obtidos sao retirados do ponto

de inflex8o da curva correspondente a transig¢ao vitrea e em comparacdo com os valores do dilatémetro

podemos afirmar que a T4 dos vidros base de chumbo é cerca de 10 a 20°C mais baixa que os valores

do DSC.

Tabela 3.3.3: Valores da Tg dos vidros de chumbo de cada grisalha, obtidos por dilatometria e DSC.

Vidro base de chumbo

Vidro base de chumbo

Vidro base de chumbo

de Eraclius de Le Vieil de Bontemps
DSC 492,3 + 3,6 446,7 £ 3,7 476,925
Tg(°C)to
Dilatometria 473,0 431,6 448,2
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Na figura 3.3.6, as curvas analisadas mostram que o0 comportamento térmico da mistura dos
componentes para cada grisalha coincide com o comportamento térmico do vidro base de chumbo, o
que mostra que este € 0 que mais influencia o comportamento térmico da grisalha. O comportamento
térmico do ferro fundido queimado e da hematite esta de acordo com o que esta reportado na literatura
[22,23].

—— Mistura de Eraclius Exo T —— Mistura Le Vieil Exo T
—— Vidro base de chumbo — Vidro base de chumbo

—— Ferro Fundido Queimado —— Ferro Fundido Queimado

Ly
o
1

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)
)
&)
1

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)

T T T 0,0 T T T
200 400 600 800 200 400 600 800

0,0

Temp. (°C) Temp. (°C)
—— Mistura Bontemps Exo T —— Mistura Eraclius Exo T
— Vidro base de chumbo —— Mistura Le Vieil

—— Hematite Mistura Bontemps

1,0 4

)

o
3
1

0,54
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Figura 3.3.6: Curvas normalizadas de DSC relativas aos componentes da mistura da grisalha de Eraclius
(A), de Le Vieil (B), de Bontemps (C) e das trés grisalhas (D).

Se juntarmos as curvas térmicas de DSC das misturas das trés grisalhas produzidas conseguimos
observar uma variagdo do comportamento térmico semelhante (Fig. 3.3.6 - D). Porém depois dos 500°C
parece existir uma pequena variagdo no comportamento nas trés grisalhas. Para melhor compreender
estas alteragBes outros estudos terdo que ser realizados. As variacdes térmicas obtidas para a hematite
vao de encontro com as variacdes registadas nos artigos, para um intervalo de temperatura entre 200
e 300°C [22]. Para conseguirmos obter as diversas fases relativas a cristalizacdo e a transformacao
sélido-liquido, teriamos que levar o material até temperaturas mais elevadas, uma vez que por exemplo
0 Oxido de ferro funde a cerca de 1500°C [22,23]. As curvas térmicas dos componentes individuais de
cada grisalha, excepto a alumina na grisalha de Eraclius, e as misturas encontram-se em anexo VII,
figuras AVII.5-12. A alumina néo foi analisada por ter sido utilizada no cadinho de referéncia em todas

as outras andlises de DSC.
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3.4. Compatibilidade térmica entre a grisalha e o vidro

Depois de analisarmos os dois materiais individualmente e observarmos as propriedades térmicas
de cada um (vidro como substracto e grisalha como pintura), € essencial que se cruzem os resultados
obtidos para relacionar a compatibilidade térmica existente. Para isso, primeiramente foi feita uma
tabela que engloba os resultados obtidos dos coeficientes de expansdo térmica, por andlise de
dilatometria, dos vidros produzidos, das grisalhas e dos vidros base de chumbo das mesmas (Tabela
3.4.1).

Tabela 3.4.1: Valores dos coeficientes de expansao térmica dos vidros produzidos, das grisalhas e dos
vidros base de chumbo das mesmas, obtidos por dilatometria.

Vidros Grisalhas
A B C Eraclius Le Vieil Bontemps
9,6 8,9 7,9
a entre 25-300°C, (10%/°C) 11,2 8,9 9,7 Vidros base de chumbo
7,1 8,9 8,0

Segundo alguns autores, se os valores de coeficientes de expansao térmica forem muito diferentes
e a diferenca entre ambos for maior que 0,5 x 106 C1, a grisalha e o vidro ndo sdo compativeis ou mais
dificilmente havera uma compatibilidade entre os dois materiais, existindo uma maior probabilidade de
destacamento da pintura [6,24]. No entanto, nha maioria dos casos essa diferenca € superior a esse
valor, por isso 0 mais aconselhavel é admitir que quanto maior for essa diferenca entre os valores do
vidro e da grisalha, menor sera a compatibilidade entre os dois materiais.

A mistura da grisalha de Eraclius apresenta uma diferenca de 2,5 x 10 C! para o vidro base de
chumbo, enquanto a grisalha de Le Vieil apresenta uma diferenca nula e a grisalha de Bontemps
apresenta uma diferenca de 0,1x 10-¢ C-1. A diferenga que existe na grisalha de Eraclius podera ter a
ver com a presenca de alumina (Al203) na sua constituigcao.

O estudo de Becherini et al, mostra a mediacéo de coeficientes de expanséo térmica entre o vidro
(substracto) e o vidro de chumbo da grisalha (pintura), num intervalo de temperatura entre 100 e 300°C.
Os resultados obtidos deste estudo foram entre 10,8 x 10:6/°C e 12,6 x 106/°C para os vidros potassicos
analisados e 8,8 x 10°6/°C para o vidro de chumbo [15]. Comparando estes valores com os valores
apresentados na tabela acima, temos que o valor de a para o vidro A, que também é potassico com um
alto teor de célcio, é 11,2 x 10/°C, que se encontra entre os valores do artigo. Os coeficientes de
expansdao térmica para os vidros de chumbo da grisalha de Eraclius € 7,9 x 10%/°C, para o vidro de
chumbo da grisalha de Le Vieil € 9,2 x 10°%/°C e para o vidro de chumbo da grisalha de Bontemps é
8,3 x 10%/°C, no mesmo intervalo entre 100-300°C. Logo, podemos afirmar que durante o aquecimento
os vidros produzidos expandem mais do que os vidros base de chumbo e as respectivas grisalhas,

podendo, com isto, provocar tensdes.
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Os valores obtidos pela analise de dilatometria apresentam indicios de compatibilidade, por
existirem a iguais entre os vidros produzidos e as grisalhas. Logo, se calcularmos essa diferenca entre

todos os valores presentes na tabela vamos obter o seguinte grafico:

3,5

2,5

Vidro A
m Vidro B
1,5 mVidro C

N

-6 o~-1
Aolvidro substracto - agrisalha (10 C )

[EEY

0,5

Grisalha Eraclius Grisalha Le Viel  Grisalha Bontemps

Figura 3.4.1: Representacao grafica da diferenga de coeficientes de expansao térmica entre os trés

vidros produzidos e as trés grisalhas.

Nem todas as grisalhas estabelecem uma boa ligagdo com a superficie do vidro e a confirmagao
esta nas diferencgas calculadas entre o vidro e a grisalha (figura 3.4.1). Quanto mais proximo for o valor,
melhor sera a compatibilidade entre os dois materiais. Sendo assim, podemos afirmar, no geral, que o
vidro B tem uma melhor ligagdo com as grisalhas, seguido do vidro C e por ultimo o vidro A. O que
contraria um pouco a teoria, porque geralmente as pinturas de grisalha que apresentam mais
destacamento sdo as do século XIX, e neste caso o vidro C, apesar de apresentar valores de diferenca
de coeficientes de expansdo térmica altos, ndo é aquele com o pior resultado em relacdo a
compatibilidade térmica. Na maioria das situacdes 0 que acontece € que estes valores nunca tém uma
diferenga muito pequena, e neste caso, existem valores com uma diferenca de 0,1 x 10 C* entre o
vidro e a grisalha ou até mesmo sem qualquer diferenca (como € o caso do vidro B e a grisalha de Le
Vieil), mostrando que sdo bastante compativeis [24]. Por outro lado, também podemos afirmar que o
vidro A tem uma melhor ligacdo e maior aderéncia com a grisalha de Eraclius (séc. XIV) e pior com a
de Bontemps (séc. XIX), o vidro B uma melhor ligacdo com a grisalha de Le Vieil (séc. XVIII) e pior com

a de Bontemps, e o vidro C uma melhor ligacdo com a grisalha de Eraclius e pior com a de Bontemps.
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A comparacao das propriedades térmicas, feita na pagina anterior, também pode ser alcancada
relacionando os coeficientes dos trés vidros de chumbo produzidos, pertencentes as receitas de
grisalha. Se for feito 0 mesmo célculo, subtraindo os valores dos vidros produzidos pelos vidros de

chumbo, vamos obter o seguinte gréafico:
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m Vidro B
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Vidro base de Vidro base de Vidro base de
chumboda G. chumbodaG.Le chumbodaG.
Eraclius Viel Bontemps

Figura 3.4.2: Representacgao gréafica da diferenca de coeficientes de expansao térmica entre os trés
vidros produzidos e os trés vidros base de chumbo das grisalhas.

Estes resultados, apresentados na figura 3.4.2, indicam que a compatibilidade térmica estudada
entre os vidros produzidos e os vidros de chumbo das grisalhas é diferente da compatibilidade estudada
entre os vidros produzidos e as grisalhas. Ou seja, com isto podemos afirmar que a composic¢ao total
das grisalhas, e ndo s6 o vidro base de chumbo, vai influenciar bastante na adesdo com o substracto
de vidro, visto que os valores de a sao diferentes para as misturas.

Nas amostras pintadas, ambos os materiais (subtracto e pintura) estdo fortemente unidos, depois
de serem levados ao forno. O que significa que a grisalha vai ter que resistir a retrac¢ao do vidro, sendo
gue esta ira desenvolver, ao longo do tempo, uma tensao enorme por nio ter um a igual ou préximo ao

do vidro. O stress acumulado ira crescer e provavelmente originar destacamento na pintura.
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A figura 3.4.3 mostra dois graficos com as diferencas de temperaturas de transicdo vitrea entre os

vidros produzidos (A, B e C) e o0s respectivos vidros base de chumbo das grisalhas (Eraclius, Le Vieil e

Bontemps).
Dilatometria DSC
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Figura 3.4.3: Representacao grafica da diferenca de temperaturas de transi¢ao vitrea entre os trés vidros
produzidos e os trés vidros base de chumbo das grisalhas, obtidos por dilatometria e DSC.

No geral, as diferencas de temperatura de transicao vitrea (T) entre os vidros produzidos e os vidros
base de chumbo sdo bastante préximas para as andlises de dilatometria e DSC, o que significa que
existe um andamento sélido na obteng¢é@o dos resultados térmicos nestas duas técnicas. A diferenca
maior existe no vidro A, seguido do vidro B e, por ultimo o vidro C. As curvas térmicas obtidas por DSC,
relativas aos vidros produzidos e aos vidros de chumbo encontram-se em Anexo VII, figura AVII.1.

Os resultados térmicos obtidos indicam que o comportamento térmico varia consoante a
composicao do vidro base de cada grisalha. As temperaturas de transi¢édo vitrea dos dois materiais
variam significativamente, sendo que néo existem valores préximos entre os dois. A diferenga entre o
vidro A e o vidro de chumbo da grisalha de Le Vieil é a diferenga maior, cerca de 171 °C na dilatometria
€194 °C no DSC, e entre o vidro C e o vidro de chumbo da grisalha Eraclius é a diferenca menor, cerca
de 47 °C na dilatometria e 67 °C no DSC.
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MAG:

1000 x MV: 25.0 kV

A compatibilidade térmica entre a grisalha e o vidro pode também ser analisada pela difusdo do
chumbo presente nas grisalhas para os diferentes vidros produzidos (A, Be C). Sendo assim,
apresentam-se linescans, resultantes da andlise realizada por PIXE a seccao transversal de cada
grisalha (figura 3.4.4). No Anexo V, figuras AV.2-4, encontram-se os linescans correspondentes as
grisalhas aplicadas nos trés vidros produzidos (A, B e C).

Os linescans (mapeamento elementar ou distribuicdo elementar) vdo ser muito Uteis para o estudo
dessa difusdo do chumbo, presente na camada de grisalha, para o substracto, através de uma diviséo
de dois sistemas distintos: pintura e substracto. Essa divisao é conseguida por uma linha que é tracada
no ponto de interseccao entre o ferro e o calcio e que é correspondente a linha de interface grisalha e
vidro, proporcionando assim a obten¢éo da diferen¢a entre o chumbo e o célcio para se saber qual € o
valor aproximado da difusdo do chumbo para o substracto. Essa divisdo dos dois sistemas e o valor
respectivo da diferenca entre os elementos chumbo e céalcio sédo observados na figura em baixo.

As imagens resultantes da anélise de SEM apresentam as trés grisalhas nos trés vidros, ou seja,
grisalha de Eraclius no vidro A, grisalha de Le Vieil no vidro B e grisalha de Bontemps no vidro C.
Todavia, os respectivos linescans, nomeadamente da grisalha de Eraclius no vidro A e de Le Vieil no
vidro B, as linhas que se apresentavam da distribuicdo elementar ndo eram as melhores para se
perceber a diferenca existente nos sistemas entre a pintura e o substracto. Assim, recorreu-se aos
linescans da grisalha de Eraclius no vidro C e de Le Vieil no vidro A, para uma melhor interpretacédo

dos resultados obtidos.

MAG: 1000 x K

Pintura Substracto Pintura Substracto Pintura Substracto
< Pbet———> <« rPt—>
1 - 1
1
1
i
0 20 40 60 80
pm pm um
Eraclius =4 um Le Vieil =2 um Bontemps =0 pm
(séc. X) (séc. XVII) (séc. XIX)

Figura 3.4.4: Linescans resultantes da analise de PIXE ao corte transversal das amostras de grisalhas:

Eraclius no vidro C, Le Vieil no vidro A e Bontemps no vidro C.
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A difusdo do chumbo é claramente observada na grisalha de Eraclius (4pum) e um pouco na grisalha
de Le Vieil (2um). Na grisalha de Bontemps a difusdo nao é visivel, sendo o valor da diferenga nulo.
Contudo, se compararmos com 0s mapeamentos de SEM podemos verificar que esta difusdo existe e
encontra-se bastante definida numa das amostras reproduzidas. O chumbo presente na grisalha de
Bontemps difunde bastante no vidro C, ultrapassando a linha de interface e ficando presente no interior
deste vidro (figura 3.4.5). Esta diferenca de resultados entre estas técnicas podera estar relacionada
com a resolucgéo do feixe incidente (cerca de 10 nm para o SEM e 3 ym para o PIXE), resultando uma
diferente leitura nos resultados obtidos.

Figura 3.4.5: Mapeamento de SEM a secc¢do transversal da amostra de grisalha da receita de Bontemps
no vidro C.

Estes resultados indicam que no caso de problemas de fixagcdo, a grisalha histérica destacada
devera apresentar um menor teor de chumbo na sua composi¢do. Para se comprovar esta proposta
sera fundamental fazer a andlise da composi¢do da grisalha ainda sobre o substracto e grisalha ja

destacada para um mesmo painel.
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4, Conclusodes

A dissertagdo apresentada revela que a grisalha ainda € um material em investigacédo, sendo que
ndo existem muitos estudos sobre as propriedades térmicas da mesma e a influéncia destas na
combatibilidade ao vidro de vitral. Este tipo de pintura torna-se num material importante de andlise, por
ser uma das principais pinturas utilizadas em vitrais. A determinagdo da composicao da grisalha é
fundamental para o conhecimento da producéo destes materiais em relagdo a épocas mais antigas.

Os vidros produzidos possuem diferentes composi¢cdes quimicas, que levam a uma atribuicdo de
diferentes tipologias, sendo por isso o vidro A designado como um vidro potassico, vidro B um vidro
misto alcalino e o vidro C um vidro sédico. Uma das principais consequéncias das diferencas quimicas
existentes entre os trés tipos de vidros é a diferenca nas temperaturas de transi¢do vitrea e nas
temperaturas de trabalho. O vidro A, do século XIV, possui a mais alta temperatura de transi¢éo vitrea,
seguida do vidro B, do século XVI, sendo que o vidro C, do século XIX possui a temperatura de transicao
vitrea mais baixa.

As grisalhas estudadas revelaram ser bastante diferentes entre si, tendo uma granulometria e uma
coloracéo diferente. Nas analises térmicas, a grisalha de Bontemps apresentou um comportamento
semelhante a um vidro, que coincide com o seu aspecto vitreo. A mistura desta grisalha mostrou ser
aquela que dilata menos (7,9 x 10-%/°C), seguido da grisalha de Le Vieil (8,9 x 10-%/°C) e por ultimo a
grisalha de Eraclius (7,1 x 10/°C). No entanto, o vidro base de chumbo da grisalha de Eraclius é quem
dilata menos (7,1 x 10%/°C), seguido de Bontemps (8,0 x 10-%/°C) e Le Vieil (8,9 x 106/°C). Isto mostra
que todos os componentes da grisalha interferem com o comportamento térmico.

Em geral, o vidro B tem uma melhor ligacdo com as grisalhas, seguido do vidro C e por dltimo o
vidro A. No entanto, pela diferenca de coeficientes de dilatacdo entre grisalha e vidro, podemos concluir
que a grisalha de Eraclius possui uma melhor ligacdo com o vidro C, a grisalha de Le Vieil com o vidro
B e a grisalha de Bontemps com o vidro B. Em relagcao ao comportamento térmico da mistura de todos
0s componentes da grisalha podemos afirmar que coincide com a sobreposi¢cdo do comportamento
térmico de cada constituinte.

O facto de nédo existirem micro-fracturas ou até mesmo o destacamento da camada de grisalha pode
ter a ver com o tempo que a pintura tem, isto é, as amostras observadas tém menos de 1 ano de histéria
e as que foram observadas noutros estudos e que ja mostram alguns problemas, tém muitos mais anos
por serem vitrais originais [10,15]. A grisalha vai resistir a retrac¢éo do vidro e com o passar do tempo,
a tensdo que é acumulada pela compatibilidade ndo ser a melhor, vai dar origem ao destacamento da
pintura. Neste contexto € importante referir que a idade da pintura pode fazer diferenca, pelo que é
essencial a realizacao de analises nos proximos anos as amostras pintadas.

Em suma, a grisalha apresenta uma baixa adesao ao vidro, da qual depende a sua composicdo
quimica, espessura de tinta e a sua compatibilidade com o substracto. Os resultados s&do promissores,
mostrando que é possivel calcular a compatibilidade térmica entre a pintura e o substracto, a partir da
andlise dos comportamentos térmicos associados aos dois materiais. Todavia € necessario uma futura
investigacdo para se mostrar uma possivel correlacdo directa entre a compatibilidade térmica e o

destacamento da grisalha em vitrais historicos ao longo do tempo. Em relacdo a producéo de vidro é
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imprescindivel uma maior investigacéo, para que independentemente do periodo histérico do vidro, se

consiga produzir reproducdes fiéis aos vitrais originais.

Trabalho Futuro

O destacamento da pintura a grisalha como consequéncia da nao compatibilidade térmica associada
ao vidro ainda ndo é um assunto muito debatido, pelo que seria necessario aprofundar certos aspectos.
Para tal propfe-se a analise das amostras estudadas neste trabalho de forma a avaliar o seu
envelhecimento e possiveis alteragces mecanicas e morfoldgicas. Esta andlise futura é essencial para
se perceber se realmente a principal causa do destacamento é a compatibilidade térmica. O ideal seria
realizar testes de envelhecimento as amostras de grisalha, uma vez que neste projecto as pinturas
analisadas ndo muito recentes e como tal a sua deterioracdo podera estar também relacionada com
este facto.

Tal como ja referido, seria também de grande interesse o estudo de um grande nimero de grisalhas
histéricas em destacamento, de forma a ter uma visdo mais ampla desta problemética.

Outro tema que também seria interessante desenvolver ou explorar, passa pelo estudo e analise
dos vidros que se reproduzem, de maneira a conseguir chegar a uma reproducéo fiel ao original. Assim,
era necessario analisar por y-EDXRF ou PIXE os vidros originais, realizar véarios testes de producao de
vidro com diferentes quantidades de matérias-primas e analisar outra vez os vidros produzidos, para
se perceber o0 que se liberta e qual é a interaccdo existente entre o cadinho de cerédmica e o vidro

durante a fusdo no forno, comparando as composi¢des quimicas entre o produzido e o original.
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6. Anexos

Anexo | — Coleccao de D. Fernando Il

D. Fernando Il casou com a Rainha D. Maria Il de Portugal e logo depois do hascimento do primeiro
filho, Pedro V, tornou-se Rei. Um Rei que se apelidada por Rei Artista, visto que tentava evitar
envolver-se com a politica e focava-se mais nas artes, tanto que foi protector das mesmas e do seu
ensino, juntamente com a Rainha. A sua personalidade e faceta de artista foi notoria, envolvendo os
campos da ceramica, escultura, pintura e gravura, onde foi o grande impulsionador da gravura sobre
metal [25].

Ao longo da sua vida (1816-1885) reuniu uma vasta coleccao de obras de arte, incluindo um conjunto
de vidros e vitrais. A coleccao de vitrais € um acervo de extrema importancia para o patrimonio artistico
portugués, na medida em que, em Portugal, ndo sobreviveram muitos vitrais e ndo existem provas da
sua existéncia em largo nimero. Durante a Republica, esta coleccédo foi transferida para as reservas
do Palécio da Ajuda, onde permaneceu até 1949. Depois disso, é transferida para o Palacio Nacional
da Pena, permanece até aos dias de hoje [26]. A coleccdo reflete a producdo de variadas épocas e
estilos, e possui vitrais provenientes, maioritariamente, da Alemanha e da Suica, datados entre os
séculos XIV e XIX. E composta por trés ndcleos distintos: Ndcleo da Capela, Ntcleo das Reservas e
Nucleo do Saldo Nobre. Neste Ultimo, podemos encontrar alguns dos vitrais selecionados para este
estudo, dos séculos XIV, XVI e XIX, provenientes da Alemanha e dos Paises Baixos. Exibem diversos
temas, entre heraldica, cenas de Cristo, cenas do quotidiano do séc. XVIIl, cenas de episddios
histéricos e vitrais com representacdo de animais e flores [27—-29]2.

Os vitrais selecionados encontram-se na figura Al.1, apresentada em baixo.

Figura Al. 1: Representacdo dos trés vitrais selecionados, pertencentes a colecgdo de D. Fernando II.
Os vitrais do séc. XIV (PNP 2784), XVI (PNP2869) e XIX (PNP 2524), da esquerda para a direita

respectivamente.

2 Informagao sobre a colecgdo também disponivel no site da Camara Municipal de Sintra.



Anexo Il — Preparacdo das Amostras

S Reagentes de laboratorio

As matérias-primas puras e disponiveis em laboratério para a producgéo dos vidros, correspondentes
as composicdes dos vitrais estudados e analisadas por Y-EDXRF, que foram utilizadas sdo as

seguintes:
. Na:COz p.a. — (Sigma-Aldrich); MgCOsz: — (Riedel-de Haén); Al2Osz — (Sigma-Aldrich);
SiO2 p.a. — (Sigma-Aldrich); P20s (98%) — (Alfa Aesar); K:COsz p.a. — (Fluka Analytical);

CaCOs p.a. — (Fluka Analytical); MnO2 — (Panreac Didactic); Fe20s p.a. — (Ridel-de Haen);
BaCOs p.a. — (Sigma-Aldrich).

o Preparacdo das Amostras para os diferentes estudos

Dilatometria

Estudo dos materiais

DSC

Testes de pintura

Estudo da interaccéo
entre o vidro e a grisalha

SEM e PIXE

Figura All.1: Esquema representativo da preparagdo das amostras para os diferentes estudos,

associados as diferentes analises.

A preparagdo das amostras foi realizada de maneira a que se conseguisse estudar os materiais
individuais das grisalhas e dos vidros, através da dilatometria e DSC. Sendo que para a primeira andlise
foram produzidas grisalhas sem suporte de vidro e 0s seus respectivos vidros base de chumbo, bem
como estudados os trés vidros produzidos (A, B e C). Para o DSC foi obtido o p6 de todos os compostos,
através da sua moagem. No estudo da interaccao entre o vidro e a grisalha foram feitos testes de
pintura aplicando as trés grisalhas nos trés vidros e através destas foram cortadas amostras para se

analisar o corte transversal, por SEM e PIXE.



2 Aplicacdo das grisalhas nos vidros produzidos

7

Como ¢é referido no subcapitulo 2.2, este processo baseou-se na mistura dos componentes da
grisalha que é aplicada sobre o vidro produzido com a ajuda de uma espatula e com fita-adesiva a volta
para que se consiga obter uma camada homogénea, fina e que tenha aproximadamente a mesma
espessura em todas as amostras. As seguintes fotografias pertencem a aplicagdo da camada de tinta

nos vidros e ao resultado final, onde as amostras ja estao pintadas (figura All.2).

Figura All.2: Fotografias do processo de
aplicacao da grisalha ao vidro, comegando
por misturar os componentes, adicionar
goma-arabica, umas gotas de agua e
misturar novamente até se obter uma boa

consisténcia para pintar.




Posteriormente a aplicagdo da camada de tinta, a amostra segue para o forno (figura All.3).

Figura All.3: Colocacao das amostras pintadas no forno.

O resultado final esta visivel nas figuras que seguem (figura All.4-6).

P T

Vidro A Vidro B Vidro C

Figura All.4: Grisalha de Eraclius nos trés vidros produzidos.

Vidro A Vidro B Vidro C

Figura All.5: Grisalha de Le Vieil nos trés vidros produzidos.



Vidro A Vidro B Vidro C

Figura All.6: Grisalha de Bontemps nos trés vidros produzidos (A, B e C), da esquerda para a direita
respectivamente.

2 Preparagdo das amostras dos vidros produzidos, grisalhas e vidros de chumbo para

andlises de dilatometria e DSC

As amostras para a analise de dilatometria foram cortadas da mesma forma que as anteriores, sendo
gue as dimensdes para estas séo inferiores as amostras pintadas. As fotografias representativas do
processo de corte encontram-se na figura All.7, e na figura All.8 encontram-se as fotografias das

amostras ja cortadas para analise de dilatometria.

Figura All.7: Fotografias do processo de corte do vidro: a) marcagdo da linha sobre o vidro e b) corte com a
caneta



Vidro A Vidro B

Figura All.8: Fotografias das amostras dos
vidros produzidos para andlise de dilatometria.

Vidro C

No subcapitulo 2.2 do corpo de texto é referido que para a mistura dos varios componentes da
grisalha ganhar estrutura, idealizaram-se tubos cilindricos de quartzo com cerca de 5 mm de didmetro
e 50 mm de comprimento, onde o fundo fosse tapado e a parte de cima aberta de maneira a que se
obtivesse a mistura compacta. Depois das grisalhas irem ao forno nesse tubo é visivel uma
diferenciagdo entre a cor e a textura. Para além disso, foi também realizada a mesma operacao para
os vidros base de chumbo das respectivas grisalhas.

Os resultados finais dos tubos para a andlise de dilatometria sdo apresentados na figura All.9-11.

Figura All.9: Colocacéo do tubo de quartzo com a grisalha no forno para a cozedura.

VI



Figura All.10: Trés amostras de grisalhas (vidro base Figura All.11: Trés amostras de vidros base de

de chumbo + pigmento + ligante) ap6s aquecimento: chumbo pertencentes as trés grisalhas: Eraclius, Le
Eraclius, Le Vieil e Bontemps, respectivamente da Vieil e Bontemps, respectivamente da esquerda para
esquerda para a direita. a direita

Para a analise de DSC foi obtido o p6 de todos os compostos, através da sua moagem. Sendo que,
as amostras analisadas foram: os 3 vidros produzidos, as 3 grisalhas pré-cozidas, os vidros base de

chumbo de cada grisalha, o ferro-fundido e a hematite.

2 Preparacao das amostras para analise de PIXE

As amostras pintadas com a grisalha foram cortadas para andlise de PIXE ao corte transversal. A

fotografia em baixo exibe 0 momento do corte das mesmas e a sua montagem em resina (figura All.12).

-

Figura All.12: A esquerda, o corte da amostra com uma serra com um cabo de aco com pé de diamante, e &
direita, a preparac@o da montagem das amostras.

VIl



Anexo lll — Receitas historicas

Tabela Allll: Receitas histéricas das grisalhas produzidas neste estudo.

Tratado de Eraclius
De Coloribus et artibus
Romanorum - Livro 3

Na tradugdo de Mrs. Mary
P. Merrifield
“Medieval and Renaissance
Treatises on the arts of
Painting” (1848)

Vol. 1

XLIX. [272] How to paint upon glass.

I must tell you to paint upon glass. Take a grossinum of sapphire, and the scales
which are beaten of red- hot iron upon the blacksmith’s anvil; and you must put
one-third part of this with the grossinum, and mix it with lead glass, that is, Jewish
glass, and grind it well on an iron slab and so you will be able to paint.

XLIX. [272] Como pintar sobre o vidro.

Tenho de te dizer como pintar sobre o vidro. Pegue um pouco de grossinum de
safira e limalhas que foram batidas de ferro vermelho quente sobre a bigorna do
ferreiro; e deve por uma terceira parte disto com o grossinum e misturar o vidro
de chumbo, ou seja, Jewish glass, e moi-os bem numa laje de ferro e deve ser
capaz de pintar.

Jean Kunckel
Art de la Verrerie
(1689)

em
P. le Vieil
L’art de la peinture sur
verre et vitrerie
a774)

(pag. 107)

Chapitre Ill - Couleur noire

Prenez une partie d’écailles de fer, une partie d’écailles de cuivre, & deux parties
de I'émail ci-dessus indiqué:

Ou des grains de rocaille, des écailles de fer & de I'antimoine, par parties égales;
Ou des écailles de cuivre, de l'antimoine & des grains de rocaille, par parties
égales; Ou des écailles de fer & des grains de rocaille, par parties égales; Ou une
livre d’émail, tris quarterons d’écailles de cuivre, & un quarteron d’écailles de fer;
Ou une livre d’émail, tris quarterons d’écailles de cuivre, & deux onces d’antimoine;
Ou deux onces de verre blanc d’Allemagne, deux onces d’écailles de fer, & une
once d’écailles de cuivre; Ou tris parties de verre de plomb, deux parties d’écailles
de cuivre, une partie d’écailles de fer, & mélez-y un peu de blanc de céruse; Ou
des grains de rocaille & d’écailles de cuivre en quantité égale ; une demi-partie
d’écailles de fer : ajoutez-y des cendres de plomb ; lavez les écailles de cuivre &
les cendres de plomb jusqu’a ce que vous en ayez emporté toute la saleté.
Quelque recette que vous ayez adoptée entre les dix ci-dessus prescrites, broyez
les matieres y défignées pendant trois jours fur une plaque de fer, en les
humeétant avec de l'eau claire. Vous jugerez de la perfection de votre couler
lorfqu’elle prenda sur la plaque un ceil jaunéatre, & qu’elle deviendra assez épaisse
pour s’y attacher. Relevez enfuite votre composition ; faites la fécher & la passez
par un tamis tres-fin ; puis délayz-la avec de I'eau gommée, & la portez fur le verre,
suivant l'art que jindiquerai, en la couchant plus ou moins épaisse € proportion
que vous désirerez qu’elle foit plus ou moins noire.

Retirar uma por¢éo de limalhas de ferro, uma porcéo de limalhas de cobre e duas
partes do esmalte acima indicado:

Ou graos de rocaille, limalhas de ferro e antiménio por partes iguais; Ou as
limalhas de cobre, o antiménio e os grdos de rocaille em partes iguais; Ou a
limalha de ferro e os graos de rocaille por partes iguais; Ou uma libra de esmalte,
trés quartos de limalha de cobre e um quarto de limalha de ferro; Ou uma libra de
esmalte, trés quartos de limalha de cobre e duas ongas de antiménio; Ou duas
ongas de vidro branco da Alemanha, duas ongas de limalha de ferro e uma onca
de limalhas de cobre; Ou trés partes de vidro de chumbo, duas partes de limalha
de cobre, uma parte de limalhas de ferro e misturar um pouco de branco de
chumbo; Ou os gréos de rocaille e as limalhas de cobre em quantidades iguais,
uma meia parte de limalha de ferro e algumas cinzas de chumbo. Lave as limalhas
de cobre e as cinzas de chumbo ate sair toda a sua sujeira.

Qualquer das receitas que adoptar, das dez a cima descritas, moa 0s materiais
diferentes por trés dias numa chapa de ferro humedecendo-os com agua limpa.
Vai chegar a perfeicdo quando o seu preparado, soltar pela placa um dleo
amarelado, espesso o suficiente para se agarrar. Para a sua composicao, peneire
0 produto e entdo dilua com agua de goma e pinte sobre o vidro, sendo que mais
0OuU menos espessa a porgdo vai depender se quando mais ou menos negro vai
guerer 0 negro.

Georges Bontemps
Guide du verrier. Traité
historique et pratique de
|la fabrication des verres,

cristaux vitraux
(1868)

(pag.723)

Pour composer une grisaille brunéatre colour terre de Sienne, nous prenons:
1 partie de sanguine (fer oligiste).
3- de fondant A.

Para fazer uma grisalha castanha da cor da terra de Siena, precisamos:
1 parte de sanguinea (hematite)
3 de fundente A.

VI



Anexo IV — Condi¢cdes de Analise

2 Microfluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (u-EDXRF)

A andlise qualitativa dos elementos dos vidros incolores originais por fluorescéncia de raios X foi
realizada com o espectrémetro ARTAX 800 Bruker® equipado com um tubo de raio X com alvo de Mo
e detector de Si(Li) Xflash® refrigerado por efeito Peltier, existente no Laboratério Cientifico do
Departamento de Conservagéo e Restauro da FCT-UNL.

As condic8es de analise foram as seguintes: potencial de 40 kV, intensidade de corrente de 600 pA
com tempo de aquisicdo de 360 segundos. A analise foi feita em atmosfera de hélio, de modo a
melhorar a deteccéo dos elementos mais leves (Si e Al). N&do é possivel a deteccdo do Na e do Mg
devido a sensibilidade do aparelho, contudo o software de quantificacdo permite a determinagdo por
diferenca dos elementos que estdo em falta, como € o caso do Na2O e MgO. Foram analisados trés
pontos em cada zona incolor dos trés vidros incolores originais. A quantificacdo com o software WinAxil,
calibrado por padrées disponibilidades pelo Corning Museum of Glass (CMOG A, CMOG B, CMOG C
e CMOG D). A quantificacdo das concentracbes dos éxidos constituintes expressas em percentagem
por massa de 6xidos (m/m) % para os 6xidos principais.

9 Espectrometria de raios X induzidos por feixes de i6es (PIXE)

A analise elementar dos vidros produzidos e das grisalhas no substracto dos mesmos foi realizada com
um feixe de protdes de 2 MeV produzido por um acelerador de Van de Graaff de 2.5 MV. As medidas foram
realizadas em condicdes de feixe externo utilizando a microssonda nuclear de varrimento instalada no
IST/CTN. Uma janela de nitreto de silicio com 100 nm de espessura separa a zona de vacuo do exterior
e a amostra é colocada ao ar, a cerca de 3 mm desta janela. O feixe pode varrer a superficie da amostra
até dimensdes maximas de 800x800 um? com resolugdo espacial de 70x70 um?2. Os raios-X resultantes
da interaccdo entre o feixe de protdes e os elementos constituintes da amostra em andlise sdo
detectados por um Bruker SDD com 30 mm?2 de area activa e janela de Be com 8 pum de espessura. Um
fluxo de hélio entre a zona do detector e a amostra é ainda usado para diminuir a atenuacgéo de raios-X de
baixa energia como é o caso dos raios-X do Na. A aquisicdo de dados e controlo experimental (incluindo
a construcdo de mapas 2D de distribuicdo elementar) para as grisalhas é feita através do programa
OMDAQ?, enquanto na andlise de espectros e quantificacdo elementar para os vidros produzidos é

utilizado o programa WinGupix*.
o Dilatometria

A andlise de dilatometria as amostras de grisalha e dos vidros produzidos foi realizada com um

dilatdmetro DIL 402 PC - NETZSCH, equipado com um forno que gera temperaturas até 1600°C. Possui

3 G.W. Grime, M. Dawson, Recent developments in data acquisition and processing on the Oxford scanning proton
microprobe, Nucl. Instr. Meth. Phys. Res., Sect. B 104 (1995) 107-113.

41 J.A. Maxwell, W.J. Teesdale, J.L. Campbell, The Guelph PIXE software package Il, Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research, B, 95, 1995, p. 407
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um sistema de arrefecimento de ar forcado que permite arrefecer a amostra desde a temperatura
méxima até a temperatura ambiente. A velocidade utilizada foi 5K/min. Todas as amostras foram

previamente cortadas e polidas até atingirem um comprimento no maximo de 30mm.

2 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

A andlise térmica das amostras foi realizada com DSC 404 F3 Pegasus®. Este aparelho esta
equipado com uma garrafa de gas azoto 5 (99,999% p.a.) e um forno que gera temperaturas até aos
1550°C. As amostras foram colocadas em pé num cadinho de platina, ndo excedendo um total de
quantidade de cerca de 50mg. A velocidade utilizada foi 10K/min. O cadinho de referéncia utilizado foi

sempre atestado com alumina e sempre com as mesmas quantidades que o cadinho da amostra.

2 Microscopia éptica (MO)

A observagédo da superficie das amostras de grisalha foi realizada com um microscépio 6ptico (MO)
Axioplan 2ie Zeiss, equipado com uma luz de halogénio e com uma cémara digital Nikon DXM1200F
acoplada. Para as microfotografias foi utilizado o software NIKON ACT-1. Este MO tem objectivas de
5x, 10x, 20x, 30x, 40x, 50x e 100x, tem também diversos fitros, sendo que para as amostras analisadas

foi utilizada exclusivamente a luz polarizada.

2 Microscopia de varrimento com um detector de energias dispersivas (SEM-EDS)

A analise de microscopia de varrimento foi realizada no Instituto Superior Técnico, da Universidade
de Lisboa, em Lisboa. O microscépio utilizado foi um Hitachi S2400, com uma tensao de aceleracéo de
25kV, e um detector de EDS para elementos leves SDD da Bruker. As amostras foram previamente
revestidas com um filme fino de Au/Pd num Sputter coater da Quorum Technologies modelo Q150T
ES.



Anexo V — Resultados de uy-EDXRF e PIXE

2 Analise de g-EDXRF aos vidros originais dos vitrais selecionados

Tabela AV.1: Composicéo dos vidros incolores originais em percentagem por massa de 6xidos (m/m) %,
obtidos por y-EDXRF.

EPOCA VIDROS Soma 03 Si0; P.0s KO CaO MnO Fe:0s  BaO
(Na,Mg)
Sl A 5,27 1,76 50,92 047 22,00 17,97 099 039 0,23
(Alemanha)
sec. XV B 12,15 1,75 67,00 020 7,00 10,70 0,60 0,50 -
(P. Baixos)
Sl C 16,16 2,50 67,86 - 379 935 011 0,23 -
(Alemanha)

2 Anélise de y-EDXRF ao Cadinho

Durante o processo da fundicdo do vidro € muito provavel que tenha existido uma contaminagéo
gualquer, pela presenca de alguns elementos como o Titanio, que néo faziam parte da composi¢ao
original do vidro. Deste modo, analisou-se um cadinho de ceramica por y-EDXRF, para determinar que
elementos estariam presentes nele. O espectro obtido mostra a presenga de aluminio (Al) e titanio (Ti),

podendo ser o cadinho a fonte de contaminacgéo dos vidros sintetizados (figura V.1.).

Fe, Ka

1000

100

Contagens

10

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia (keV)

Figura AV.1: Espectro do cadinho de cerdmica, obtido por u-EDXRF.

2 Anadlise de PIXE a seccdo transversal das amostras de grisalha

Nas figuras que se seguem, apresentam-se 0os mapas de distribuicdo elementar de uma regiao

representativa da superficie das varias amostras de grisalha, obtidos por PIXE. A regido analisada inclui a

superficie do vidro e a camada de grisalha sobre este, como se consegue observar nas microfotografias

apresentadas, sendo a regido de cima, a grisalha, e a regido de baixo, o vidro. Destes resultados pode-se
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concluir que os elementos Pb e Fe dominam a composic¢do da grisalha, destacando claramente o ferro em
forma de gréos na matriz de grisalha. O elemento Si também se encontra presente na grisalha, uma vez
que é um constituinte da mesma, porém em concentracdes mais baixas. Na composi¢do do vidro, os
elementos predominantes sdo o Si, Ca e K. Esta andlise ndo permite a observacéo da difusdo do chumbo,

sendo s6 possivel ver através da analise de SEM-EDS, apresentada mais a frente em Anexo IX.

e Grisalha de Eraclius — Vidro A (128x128 pm)

Pb (La) B Ca (K;) : B K(ka)

e Grisalha de Eraclius — Vidro B (264x264 pm)

Pb (M)

Pb (La)

K (Ka)
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e Grisalha de Eraclius — Vidro C (80x80 pm)

Si (Ka)

Pb (La)

e Grisalhade Le Vieil — Vidro A (80x80 um)

Pb (La) Ca (Ka) K (Ka)
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e Grisalhade Le Vieil — Vidro B (264x264 pm)

P (La)

e Grisalhade Le Vieil = Vidro C (80x80 pm)

Si (Ka)

Pb(La) Ca (Ka) ' K (Ka)
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e Grisalhade Bontemps — Vidro A (80x80 pm)

Si (Ka) Pb (M) Fe (Ka)

Pb (La)

e Grisalha de Bontemps — Vidro B (128x128 um)

Si (Ka) Pb (M) Fe (Ka)

Pb (La)



e Grisalhade Bontemps — Vidro C (80x80 pm)

Pb (La) Ca (Ka)

Pt

K (Ka)

A difusdo do chumbo presente nas grisalhas para os diferentes vidros produzidos (A, B e C) foi

analisada por PIXE a seccdo transversal de cada amostra pintada. Nas trés figuras que se seguem,

figura AV.2 - 4, apresentam-se linescans, resultantes da analise realizada.

/ M v‘»f |

A tF NN po
40 60 80 100 120 20 60

um

Chumbo
Silica
Ferro

Célcio

um

100 140 180
um

Figura AV.2: Linescans
resultantes da andlise de
PIXE ao corte transversal das
amostras de grisalha da
receita de Eraclius: (A) Vidro
A, (B) Vidro B e (C) Vidro C.
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A figura AV.2 mostra que a difusdo do chumbo na grisalha de Eraclius é bastante visivel nos trés
vidros, difundindo menos no vidro A. Contudo, nos mapeamentos de SEM, presentes em Anexo IX,
essa difusdo ndo é observada para nenhum vidro ou pelo menos tdo perceptivel como os linescans.
Esta diferenca podera nédo so ter a ver com a ampliacdo & amostra e com a linha branca que é feita a

olho, como também da zona onde é feita o linescan.

A B
v
0 20 40 60 80 40 80 120 160
pum pm
C
Figura AV.3: Linescans
Chumbo resultantes da analise de
Silica PIXE ao corte transversal das
amostras de grisalha da
Ferro
o receita de Le Vieil: (A) Vidro
Calcio ] ]
A, (B) Vidro B e (C) Vidro C.
0 20 40 60
um

A figura AV.3 apresenta uma menor difusdo do chumbo na grisalha de Le Vieil. Este elemento ainda
consegue penetrar ligeiramente no interior do vidro A e B, todavia essa difusao ndo é encontrada no
vidro C. O mais interessante é que nos mapeamentos de SEM, o chumbo passa a linha da interface
apenas no vidro C. Este resultado ndo estd de acordo com os linescans obtidos por PIXE, o que s6

mostra que os factores referidos em cima podem causar uma diferente leitura nos resultados.
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0 20 40 60 80 40 60 80 100 120
um pm
C
Figura AV.4: Linescans

N ——Chumbo  resultantes da andlise de PIXE

Silica ao corte transversal das

Ferro amostras de grisalha da
Calcio receita de Bontemps: (A) Vidro

A, (B) Vidro B e (C) Vidro C.

um

Por dltimo, na figura AV.4, a difusdo do chumbo na grisalha de Bontemps é ainda menos observavel,
sendo que sO no vidro B é que se consegue ver uma ligeira difusdo deste elemento. Porém, se
compararmos 0os mapeamentos de SEM com os linescans obtidos por PIXE podemos verificar que a
grisalha no vidro C difunde e bastante. O chumbo ultrapassa a linha de interface, ficando presente no
interior deste vidro. Em relacdo a difus&o no vidro A e B, apenas se manifesta um pouco mais no Gltimo

vidro.
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Anexo VI — Resultados de Dilatometria

A tabela que se segue apresenta os valores obtidos para as 5 amostras de cada vidro, média e desvio padrdo a média, relativamente a andlise de

dilatometria.

Tabela AVI.1: Valores obtidos de 5 ensaios por cada vidro, através de dilatometria.

Temperatura ?ﬁsamolemmento Coeficientes de dilatagao (a)

Amostras °C dL/Lo x 10 Tg (°C) entre 25-300°C | entre 25-400°C
VidroA _1 657,8 7,5529 605,3 11,3682 11,5292
Vidro A _2 656,4 6,7700 600,5 10,0000 10,1757
Vidro A _3 650,8 7,7732 602,5 11,8144 11,9505
Vidro A _4 665,0 7,7174 605,0 10,9681 11,2604
Vidro A_5 663,0 7,9847 603,6 11,6085 11,8198
Média - Vidro A 658,6 7,5596 603,4 11,1518 11,3471
(o) 50 0,4183 1,8 0,6411 0,63252
VidroB _1 623,9 6,5597 545,4 9,0300 9,2432
VidroB _2 626,4 6,7310 544.5 9,4675 9,6124
VidroB _3 631,7 5,4712 545,5 7,6670 7,8725
VidroB _4 634,2 5,7293 544.,6 9,0734 8,9363
VidroB 5 631,2 6,4667 545,2 9,0249 9,2483
Média - Vidro B 629,5 6,1916 545,0 8,8526 8,9825
o 3,8 0,4970 0,4 0,6154 0,5949

Intervalo de 410-570 °C

VidroC _1 581,5 6,4871 519,6 9,1540 9,4893
Vidro C _2 581,8 6,9598 519,5 9,9316 10,2994
Vidro C _3 584,2 6,5164 519,9 9,7201 9,9254
VidroC _4 585,5 6,8301 522,4 9,5180 9,8808
VidroC 5 593,2 7,3966 520,4 10,2476 10,7034
Média - Vidro C 585,2 6,8380 520,4 9,7143 10,0597
g 4,3 0,3327 11 0,3699 0,4116
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Anexo VIl — Resultados de DSC

A tabela que se segue, tabela VII.1, apresenta os valores obtidos de 3 ensaios, a média e o desvio
padrdo a média, relativamente a analise de DSC.

Tabela AVII.1: Valores obtidos de 3 ensaios por cada amostra, através de DSC.

Vidro Base |Vidro Base de | Vidro Base de
Vidro A Vidro B Vidro C de chumbo chumbo Le chumbo
Eraclius Vieil Bontemps
641,8 611,9 556,3 494,8 451,8 473,3
Tg (°C) 637,9 603,0 562,6 494.,9 4432 478,6
641,7 611,7 556,7 487,3 445,2 478,7
Média 640,5 608,9 558,5 492.3 446,7 476,9
o 1,8 4.1 2,9 3,6 3,7 2,5
:x?dcrﬁuAmbo Eraclius Exo T :xi.dcrﬁu?nbo Eraclius Exo T

— V. chumbo Le Vieil
1,01 V. chumbo Bontemps o van

—— V. chumbo Le Vieil
V. chumbo Bontemps S

g
[=}
1

i
w
1

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)
Fluxo de calor normalizado (mW/mg)

0,0 A T T T 0,0 A T T T
200 400 600 800 200 400 600 800
1 Temp. (°C) 2 Temp. (°C)
— Vidro C Exo T
—— V. chumbo Eraclius
=) —— V. chumbo Le Vieil
£ 104 V. chumbo Bontemps S
=
S
o
he]
&
N
‘©
3
S
<054
o
<
(8]
)
o
o)
x
=
o
0,0 \ T T T
200 400 600 800
3 Temp. (°C)

Figura AVII.1: Sobreposi¢éo das curvas de DSC do 1) Vidro A e os trés vidros de chumbo, 2) Vidro B e
os trés vidros de chumbo e 3) Vidro C e os trés vidros de chumbo.
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Fluxo de calor normalizado (mW/mg) Fluxo de calor normalizado (mW/mg)

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)

As figuras que se seguem apresentam a sobreposicdo dos 3 ensaios obtidos por DSC, relativamente

a todas as amostras analisadas, com excepc¢éo da mistura da receita de grisalha de Eraclius que s6 foi

possivel fazer um ensaio devido a quantidade reduzida de amostra que havia.

—— Amostra 1
Exo T
—— Amostra 2
—— Amostra 3
1,0 H
0,5
0,0 T T

200

Figura AVII.2: Sobreposicéo das curvas de DSC do vidro A.

400
Temp (°C)

600

—— Amostra 1
Ex T
—— Amostra 2 0
—— Amostra 3
1,0 4
0,5
0,0 . .

200

400
Temp (°C)

600

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)

Figura AVIl.4: Sobreposi¢éo das curvas de DSC do vidro C.
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200
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Figura AVII.3: Sobreposi¢éo das curvas de DSC do vidro B.
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Figura AVIL.5: Sobreposicéo das curvas de DSC do ferro

fundido queimado.

igura AVII.6: Sobreposigdo das curvas de DSC da hematite
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Fluxo de calor normalizado (mW/mg) Fluxo de calor normalizado (mW/mg)

Fluxo de calor normalizado (mW/mg)
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Figura AVII.7: Sobreposicdo das curvas de DSC do vidro Figura AVII.8: Sobreposi¢édo das curvas de DSC do vidro
base de chumbo da grisalha de Eraclius. base de chumbo da grisalha de Le Vieil.
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Figura AVI1.9: Sobreposicdo das curvas de DSC do vidro Figura AVII.10: Sobreposicéo das curvas de DSC da
base de chumbo da grisalha de Bontemps. mistura da grisalha de Eraclius.
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Figura AVII.11: Sobreposicéo das curvas de DSC da Figura AVII.12: Sobreposicéo das curvas de DSC da
mistura da grisalha de Le Vieil. mistura da grisalha de Bontemps.
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Anexo VIl — Resultados de Microscopia Optica

Tabela AVIII.1: Microfotografias Opticas de ampliagéo 5x das superficies das grisalhas nos trés vidros.

Vidro A Vidro B Vidro C

Grisalha da Receita de Eraclius

Grisalha da Receita de Le Vieil

Grisalha da Receita de Bontemps
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Anexo IX — Resultados de SEM-EDS

Tabela AIX.1: Imagens resultantes da anélise de SEM do corte transversal das amostras, obtidas por

eletctrées retrodifundidos (BSE) e com uma ampliacao de 30um.

Vidro A

Vidro B

Vidro C

MAG: 1000 x_HV: 25.0 kV

[1AG: 1000 x HV: 25.0 kV

MAG: 1000 x_HV: 25.0 kV

MAG: 1000 x HV: 25.0 kV.

[MAG: 1000 x HV: 25.0 kV

Grisalha da Receita de Le Vieil

MAG: 1000 x_HV: 25.0 kV

MAG: 1000 x

MAG: 1000 x HV: 25.0 kV.

Grisalha da Receita de Bontemps
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Tabela AIX.2: Mapeamentos elementares resultantes da analise de SEM do corte transversal das
amostras, com uma ampliacdo de 30um e 7um.

Vidro A Vidro B Vidro C

Grisalha da Receita de Bontemps
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GRISALHA ERACLIUS (séc. X)

Figura. AlX.1: Vidro A

Figura. AlX.2: Vidro B

Figura. AlX.3: Vidro C
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GRISALHA LE VIEIL (séc. XVII)

Figura. AlX.4: Vidro A (30um a esquerda, 9um a direita)

Figura. AIX.5: Vidro B

7 pm 7 um
MAG: 4000 X HV: 25.0 KV e

Figura. AlX.6: Vidro C (30um em cima, 7um em baixo)



GRISALHA BONTEMPS (séc. XIX)

MAG: 4000 x HV: 25.0 kV

Figura. AlX.7: Vidro A

MAG: 1000 X HV: 25.0 kV.

Figura. AlX.8: Vidro B

Figura. AlX.9: Vidro C
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