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Resumo

Neste trabalho estuda-se um conjunto de fragmentos de azulejos hispano-mouriscos do espdlio
do Museu de Lisboa - Teatro Romano. Apresenta-se a caracterizacdo quimica e morfolégica dos
vidrados e do corpo ceramico e a caracterizagdo mineralégica deste ultimo. Os vidrados séo
plumbicos, sendo que os de cor branca e azul devem a sua opacidade a SnO, (4-11 %). As restantes
cores apresentam teores de SnQ, inferiores a 2 %. O corpo ceramico é tipico de pastas calciticas,
sendo os teores de CaO de 16-28 % e de Fe,0, de 4-5 %, este Ultimo responsavel pela cor creme/
rosada. O estudo mineralégico permitiu identificar volastonite, calcite, didpsido e plagioclases
calcicas. Os resultados indicam que as temperaturas de cozedura foram geralmente préximas de
1000 °C enquanto em alguns casos terdo provavelmente estado mais perto dos 900 °C. A carac-
terizacdo fisica revelou valores de 30-42 % para a porosidade aberta, distribuicdo de tamanho de
poros bimodal, absorcdo maxima de dgua de 16-26 % e coeficientes de absorcao de agua por
capilaridade de 1,5-6,1 kg-m2h"2,

Chemical, physical and mineralogical characterisation of the Hispano-

Moresque tile collection from Lisbon Roman Theatre Museum

Abstract

This work intends to study a set of Hispano-Moresque tile fragments from the Lisbon Roman
Theatre Museum collection. The chemical and morphological characterization of the glazes and
the ceramic body was presented and also the mineralogical characterization of the latter. The
glazes are plumbic, being the opacity of the white and blue colors due to SnO, (4-11 %). The other
colors present amounts of SnO, lower than 2 %. The ceramic body is typical of calcite-based pastes
with CaO between 16-28 % and Fe,O, between 4-5 %, the latter being responsible for the cream/
rose color. The mineralogical study identified wollastonite, calcite, diopside and calcic plagioclases.
The results indicate that the firing temperature was generally around 1000 °C while in some cases
it was probably closer to 900 °C. Physical characterization revealed values of 30-42 % for open
porosity, a bimodal pore size distribution, a maximum water absorption of 16-26 % and a water
absorption coefficient by capillarity of 1,5-6,1 kg-m2-h"/2,

Palavras-chave

Azulejos hispano-mouriscos
Vidrados plumbicos

Corpo ceramico
Composicao quimica
Caracteristicas fisicas
Escavacdo arqueoldgica

Keywords
Hispano-Moresque tiles
Plumbic glazed

Ceramic body

Chemical composition
Physical characteristics
Archaeological excavation

ISSN 2182-9942

Conservar Patriménio 29 (2018) 25-39 | https://doi.org/10.14568/cp2017011

ARP - Associacao Profissional de Conservadores-Restauradores de Portugal
http://revista.arp.org.pt


https://doi.org/10.14568/cp2017011
http://revista.arp.org.pt
https://orcid.org/0000-0001-6160-5837
https://orcid.org/0000-0001-5369-5019
https://orcid.org/0000-0003-2338-8960

https://orcid.org/0000-0003-3070-743X
https://orcid.org/0000-0001-7902-8900
https://orcid.org/0000-0003-0103-3448
https://orcid.org/0000-0001-5488-9069
mailto:anasleal@gmail.com

Ana Sofia Leal, Luis C. Alves, Susana Coentro, et al.

Azulejos hispano-mouriscos

O termo azulejo, do arabe azzelij, designa uma peca
composta por duas partes: um corpo cerimico e um
vidrado. O corpo cerimico, denominado chacota, é
um corpo poroso de composi¢do e espessura variada,
geralmente quadrado e que serve de base para aplicacdo
do vidrado. Este vidrado € obtido a partir de pequenos
fragmentos de vidro (opaco ou transparente) que, apds
a sua fusdo, adquire uma estrutura sélida e impermeével
[1]. O azulejo permite criar incriveis padrdes 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 cerimico, vidrado,
decoracdo e técnica de manufactura [3].

Os vidrados opacos estaniferos mais antigos que
se conhecem surgiram no Iraque no século VIII [4]. A
tecnologia destes vidrados chega a Peninsula Ibérica
por volta do século XI, durante a ocupagdo islamica,
promovendo o desenvolvimento de importantes centros
produtores de ceramica durante os séculos seguintes [5].
Os maiores centros de produgdo na Peninsula Ibérica do
periodo islamico sao Toledo, Levante e Andaluzia, que se
mantiveram em actividade mesmo apds a conquista crista
[6-8]. A tecnologia usada na altura esta registada num dos
primeiros tratados de cerimica, de Abu’l Qasim (1301),
escrito na Pérsia, e que permaneceu até a actualidade
[9-10].

A fusdo entre as técnicas mouriscas (islamicas)
e a dos centros de producdo cristdos criou um novo
estilo decorativo, denominado “hispano-mourisco” [8].
Este estilo, que recorre as composi¢des geométricas e
fitomoérficas, pode apresentar tr€s técnicas decorativas
distintas: alicatado, corda-seca e aresta.

As cores caracteristicas da azulejaria hispano-mourisca
sdo o branco, o azul, o verde, o &mbar e o castanho [1]. A
introdug¢do de azulejos hispano-mouriscos em Portugal,
nos finais do século XV, deve-se as influéncias islamicas e
a importacgdo deste tipo de azulejos vindos, por exemplo,
de Sevilha [6, 11]. Actualmente, devido a descoberta de
documentacdo escrita [1] e de azulejos de aresta num
forno na margem sul do Tejo [12], é considerada também
a possivel existéncia de uma producdo nacional.

No contexto portugués, o patriménio azulejar mostra
grande dindmica, constituindo um evidente representante
cultural pela relevincia e qualidade dos conjuntos
que se conservam. Contudo, poucos sdo os estudos de
caracterizag@o analitica dos azulejos hispano-mouriscos.

O contexto arqueoldgico e a
coleccao de azulejos do Museu
de Lisboa - Teatro Romano

O Museu de Lisboa — Teatro Romano ocupa o segundo
piso de um edificio com frente para a Rua Augusto Rosa
(datavel de época pombalina mas que sucedeu a um
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edificio anterior onde funcionou o Celeiro da Mitra) e um
outro imével, do século XIX, com patio anexo, com frente
para a Rua de S. Mamede. Foi nestes locais, no interior do
espago museografico e a sul do teatro (monumento datével
dos inicios do século I d.C.) [13-15], que se realizaram as
campanhas arqueoldgicas de onde provém a coleccio de
azulejos que agora se apresenta [16-17].

A escavacdo no interior do edificio do museu
evidenciou uma grande espessura estratigrafica que atinge
praticamente 9 m de profundidade. A anélise documental
permitiu chegar a conclusdo de que esta area, a época
do terramoto, era pertenca do Conde de Valadares [18,
fol. 11], ainda que o seu paldcio se situasse no actual
Largo do Carmo [16]. Os vestigios colocados a descoberto
permitem identifica-los como pertencendo a uma estrutura
habitacional que se implanta a sul do edificio do antigo
Celeiro da Mitra e adossa, a norte, a estrutura do post
scaenium do teatro que, neste local, foi aproveitado como
alicerce da fachada do edificio oitocentista. A intervencio
evidenciou que toda a area foi integralmente preenchida
pelos escombros resultantes da reconstru¢do que, nesta
parte da cidade, ocorreu a partir dos finais do século
XVIIL

O mais curioso nas estruturas colocadas a descoberto
¢ o facto de, pelo seu razoéavel estado de conservacio,
ser possivel a sua identificacdo funcional. Assim, &
pertinente afirmar que nos encontramos no interior de
uma habitagdo edificada nos inicios do século XVII
(ainda que com vestigios de uma edificacdo anterior), da
qual se mantém parte da sua fachada sul, que daria para
o antigo Beco do Aljube, por trds do Celeiro da Mitra,
pequena artéria detectada na escavagdo. Este pequeno
beco foi desactivado com a reconstru¢do pombalina.
A parede norte desta construcdo é constituida pelo post
scaenium pertencente ao teatro. Esta face da estrutura
romana mantém uma altura superior a 9 m, sendo possivel
indicar distintas funcionalidades consoante os seus pisos:
habitacdo nos dois pisos superiores, sendo o rés-do-chdo
utilizado como pequeno estdbulo e arrecadacdo. Estes
dados sdo-nos transmitidos pelos vestigios construtivos
que deixaram marcas no paramento da estrutura romana.

Relativamente ao acervo ceramico, é incontornavel a
referéncia ao espodlio azulejar, de tradi¢do hispano-arabe e
de exemplares enxaquetados (cores branca, azul e verde),
atribuivel a finais do século X VI - inicios do século X VII,
que permite caracterizar o ambiente habitacional dos
pisos superiores desta habitagdo. O conjunto azulejar
que agora se analisa em termos cronolégicos pode ser
distribuido por dois grupos. Doze espécimes foram
recolhidos em 2001, em contextos mais superficiais onde
se encontram misturados niveis estratigraficos atribuiveis
ao terramoto de 1755 e a reconstrugdo posterior que se
lhe seguiu. Catorze azulejos t&ém origem nas campanhas
arqueoldgicas posteriores, concretamente em 2010
e 2011, onde se atingiram niveis inferiores, com um
contexto claramente atribuivel ao terramoto e, poderemos
dizé-lo, ao dia 1 de Novembro de 1755 [16]. Na campanha
arqueoldgica de 2011 ficou claramente demonstrado que
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a area térrea funcionaria, a altura do terramoto, como
arrecadacdo para apetrechos equestres, guarda de pipas de
vinho e também como celeiro para alimento de animais.
Esta colec¢d@o de azulejos é considerada impar pelo facto
de estar enquadrada na estratigrafia da envolvéncia do
teatro romano de Lisboa (TRL), monumento de enorme
interesse, e por ser objecto de um dos primeiros estudos
de azulejos hispano-mouriscos da regido de Lisboa [1].

Da colecgdo de azulejos hispano-mouriscos do TRL
foram seleccionadas para o presente estudo 26 pecas:
12 da escavagdo de 2001, denominadas TRLOI1; e 14
das escavacdes de 2010 e 2011, denominadas TRLO10 e
TRLO11, respectivamente. Estas pecas possuem varias
técnicas decorativas (aresta, corda-seca e plano) e motivos
geométricos/fitomorficos  realizados com  vidrados
plimbicos/estaniferos de coloracdo branca, azul, verde,
ambar e castanha sobre um corpo cerimico (chacota) de
vérias granulometrias e colora¢des (amarela, laranja/rosa,
vermelha), exibindo diferentes tipologias decorativas tal
como ¢é mostrado na Figura 1.

Metodologia de analise

Caracterizacao quimica,
morfoldgica e mineraldgica

A caracterizacdo quimica foi realizada através de
espectrometria de emissdo de raios-X induzida por
particulas (u-PIXE) com uma microssonda nuclear de
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‘ ﬁ ﬁg TRLO1/226
Y
TRLO1/225  TRLO11/01
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TRLO1/230

varrimento modelo OM 150 da marca Oxford Microbeams,
utilizando um feixe de 1 MeV de protdes focado numa
area de 3 X 4 um? A amostra foi irradiada sob vicuo e os
raios X produzidos foram recolhidos num detector Briiker
SDD com 145 eV de resolugdo. A aquisi¢do e manipulacio
de dados foi feita através do software OMDAQ e a analise
quantitativa foi realizada com o programa GupixWin.
Os valores apresentados sobre a composi¢cdo quimica de
vidrados e chacotas referem-se a percentagem maéssica.

Utilizou-se um microscépio electrénico de varrimento
com microandlise por raios X (SEM-EDS) HITACHI
S-3700N com um detector Briiker Xflash 5010 SDD em
modo de pressdo varidvel. As amostras foram estudadas
sob a forma de seccdo polida e as andlises foram feitas
sob pressdo de 40 Pa e aceleracdo do feixe primario de
20 kV para a obtengdo de imagens em modo de electrdes
retrofundidos e andlise quimica. A resolucdo do detector
de EDS ¢ de 123 eV para a linha Ka do Mn. Os dados de
EDS foram obtidos com o software Espritl.9 da Briiker.
As medicdes da interface vidrado-corpo cerdmico foram
realizadas directamente na imagem de SEM. A sua
largura foi calculada através da distincia entre o vidrado
e corpo cerdmico numa zona heterogénea onde € evidente
a presenca de grande nimero de inclusdes de minerais e
pequenas bolhas de gas.

As anélises de microespectroscopia Raman (u-Raman)
foram realizadas nas sec¢des polida das amostras usando
um espectréometro Raman modelo Labram 300 Jobin
Yvon. Para a aquisi¢do dos espectros utilizou-se um laser
de He-Ne com linha de excita¢do de 632,8 nm (17 mW) e

Planos

TRLO010/231 TRLO11/12

TRL010/230 TRLO11/09

nYar

TRLO1/231
0 10 cm

Figura 1. Exemplares de diferentes tipologias dos azulejos do TRL estudados.
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um laser de estado sé6lido com linha de excitagdo de 532
nm (500 mW). Os lasers foram focados com objectivas
Olympus, de 50x ou 100X. A poténcia usada pode ser
alterada através de filtros neutros.

As anélises por microdifrac¢do de raios X (u-DRX)
foram realizadas directamente em pequenas quantidades
de amostras do corpo ceramico dos azulejos sem qualquer
tipo de preparacio prévia. O equipamento utilizado foi um
difractémetro Briiker AXS D8 Advance equipado com um
um conjunto de espelhos Gobel e um detector LynxEye
1D. Neste estudo foi usada a radiacdo Ka do Cu, obtida a
partir de um tubo de raios X operando com diferenca de
potencial de 40 kV e corrente de 40 mA. Foi utilizado um
colimador do feixe de 0,3 mm e fizeram-se varrimentos
de 3° a 75° (26), com um passo de 0,05° (20) e 2 s de
tempo por passo. O software usado na aquisi¢do de dados
e na analise dos difractogramas foi o Diffrac Commander
versao 3.0, da Briiker, e o Diffrac.Eva, versdo 3.0, também
da Briiker, respectivamente.

Caracterizacao fisica

A medi¢do da porosidade aberta e densidade foi
realizada segundo os procedimentos do LNEC [19],
baseado na norma europeia EN-1936. Os azulejos foram
secos numa estufa (Thermo-Heraeus) a temperatura
constante de 60 + 5 °C até massa constante. O ensaio foi
realizado a temperatura ambiente de 20 °C e humidade
relativa (HR) de 59 %. A massa dos azulejos secos foi
registada (M1), sendo estes depois colocados numa
cimara sob vacuo durante 24 h. Foi seguidamente
introduzida 4gua desmineralizada até os azulejos estarem
totalmente submersos permanecendo na agua e sob vacuo
durante mais 24 h. Apds este tempo foi restabelecida
a pressdo atmosférica ficando os azulejos a repousar
imersos durante novas 24 h. A massa dos azulejos
ainda imersos em agua (M2) e saturados, mas fora de
agua (M3), foi entdo registada. Considerando o valor da
densidade da dgua (p ) a temperatura do ensaio (21°C)
como aproximadamente 1 g-cm, foi calculado o valor
da porosidade aberta (P), teor maximo de dgua absorvida
(TMA), densidade real (DR) e densidade aparente (DA)
através das seguintes expressoes:

DR = MI1+(MI1-M2)-p, (kg.m?)
DA = MI+(M3-M2)-p, (kg.m?)
P = (M3-M1)=(M3-M2)-100 (%)
TMA = (M3-M1)+M1-100 (%)

Na porometria por intrusdo de mercdrio (MIP) as
amostras de corpo cerimico foram secas numa estufa
(Thermo-Heraeus) a temperatura de 60 + 5 °C até massa
constante. O equipamento usado foi um Quantachrome
Autoscan, assumindo um angulo de contacto de 140°
e com uma faixa de pressdo que corresponde a uma
medicdo de poros por MIP na gama de 0,001 a 5 ym. O
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ensaio foi realizado de acordo com o procedimento do
LNEC LERO-PE15 que é baseado na norma americana
ASTM D4404-84.

O coeficiente de absor¢do de dgua e capacidade de
imbibi¢do foram determinados de acordo com a norma
europeia EN ISO 1045-3: determinacdo da absor¢do de
agua [20]. Os azulejos foram previamente secos numa
estufa (Thermo-Heraeus) a temperatura de 60 + 5 °C até
massa constante. Posteriormente, estas amostras foram
posicionadas sobre uma rede, num recipiente plano com
dgua desmineralizada atingindo esta cerca de 0,2 cm de
altura da chacota dos azulejos. O incremento de absor¢do
de 4gua foi monitorizado pela pesagem periddica das
amostras até massa constante (fase de saturacdo). O
ensaio foi realizado a temperatura de 20 °C e HR de
59 %.

Os valores obtidos para a porosidade referem-
se a percentagem em volume e o teor maximo de agua
absorvida e capacidade de imbibi¢do sdo expressas em
percentagem massica.

Caracterizacao quimica, morfoldgica,
mineralégica e fisica

Vidrado e interface

Caracterizagdo quimica (u-PIXE)

As cores identificadas nos azulejos da colec¢gdo TRL
— branco, azul, verde, Ambar e castanho — estdo de acordo
com a paleta cromética da cerdmica hispano-mourisca. Os
vidrados em estudo sdo, como esperado, plimbicos cujos
6xidos maioritarios sdo o PbO e o SiO, (Tabela 1). O teor
de PbO encontra-se sensivelmente entre 31 e 59 % e o de
SiO, entre 34 € 45 %. A soma destes teores perfaz valores
entre 71 e 90 % da composigdo total dos vidrados. Existe
um grupo de azulejos planos monocrométicos de cores
verde (TRL0O10/230 e TRLO11/12), branca (TRL011/09)
e azul (TRLO10/231) que apresenta composi¢do em PbO,
SiO, e SnO, ligeiramente diferente da restante colecgdo.
A amostra de vidrado azul plana (TRL0O10/231) destaca-
se pelo menor teor de PbO (22 %) e maior teor de SiO,
(51 %) de todas as amostras analisadas.

Em relagdo aos o6xidos em menor proporc¢do,
obtiveram-se teores de AIZO3 entre 1 ¢ 4 %, de CaO
entre 0,5 ¢ 5 %, de K,O entre 0,6 € 4 %, de Na O entre
03e4 %ede Fe,0, entre 0,2 ¢ 4 %. O Cl apresenta um
valor méximo de 0,7 %. A presencga deste elemento pode
indicar o uso de cinzas de plantas costeiras ou de sal
comum (NaCl) como fundente [21-22]. Em geral, A1203,
CaO, Fe,0,, MgO, TiO2 foram identificados em todos os
vidrados estando, possivelmente, associados as matérias-
primas usadas (areias) [21, 23-26], a difusdo/migragdo
entre vidrado e chacota durante a cozedura [21, 24-25, 27-
28], ou a ocorréncia de contaminagdo com sais e matéria
orgénica dos solos e dguas devido a natureza arqueoldgica
das amostras [26-30].
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Tabela 1 (continuacio)
Cor do

Amostras

vidrado

Técnica ‘ | i i MnO FeO,

23

TRLO01/246 Verde A
TRLO1/226  Verde CS
TRLO01/226  Verde CS
TRLO1/231 Verde CS
TRLO10/230  Verde P
TRLO11/12  Verde p
TRLO1/225 Ambar A
TRL01/246  Ambar A
TRLO11/10 Ambar A
TRL01/226 ~ Ambar CS
TRLO1/231 Ambar CS
TRLO1/228 Castanho A
TRLO11/04 Castanho A
TRLO1/226 Castanho  CS
TRLO1/226 Castanho CS
TRLO1/231 Castanho CS

Técnica: A=aresta; CS=corda-seca; P=plano.
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Teor em dxido de estanho

O SnO, foi detectado no vidrado de todas as amostras
excepto numa com um vidrado plano verde-escuro
(TRL010/230). Distinguem-se dois grupos de vidrados
em relacdo aos teores de SnO,: os brancos e azuis,
opacos, com valores entre 4 ¢ 11 % e os Ambares, verdes
e castanhos, transparentes, com teores de SnO2 entre 0,4
e 2 %. Comparando com outros estudos sobre azulejos
hispano-mouriscos em Portugal, observa-se que os
azulejos do Mosteiro de Santa Clara-a-Velha (SCV), em
Coimbra, contém teores em SnO, em vidrados brancos
e azuis ligeiramente superiores (entre 7 e 14 %) aos da
coleccdo TRL [21]. No estudo de dois azulejos de Santo
Anténio da Charneca (SAC), verificou-se que o vidrado
estanifero branco apresenta teores de 8 % num azulejo e
18 % noutro [31]. Os valores encontrados estdo também de
acordo com os teores de SnO, observados em cerdmicas
islamicas e hispano-mouriscas das regides de Miircia e
Paterna (Espanha) [32-33]. Outros autores estabelecem
uma comparagdo entre varios centros de producdo de
Espanha, com pegas de vidrado estanifero opaco do século
X ao século XIV, cuja composi¢do em SnO, varia entre 5
e 15 %, consoante a época e regido [34].

No conjunto dos vidrados verde, dmbar e castanho,
geralmente com menores teores em SnOz, existem duas
amostras que sdo excep¢do. A amostra TRLO11/12
(plana, verde-clara) tem um teor elevado de SnO, (6 %)
equivalente ao observado nos vidrados opacos. Neste
caso, o estanho proporciona uma base branca que
com adi¢do de 6xido de cobre produz uma tonalidade
verde-turquesa. Por outro lado, a amostra TRL010/230,
plana, sem estanho, apresenta a cor verde mais escura
observada. Baixos teores em SnO, ja foram identificados
noutras colec¢des, como em SCV [21], ou noutros
locais da Peninsula Ibérica, entre os séculos X e XII, em
vidrados ceramicos islamicos de corda-seca, tipicamente
transparentes [32-33].

Cor azul

A cor azul é obtida pelo uso de 6xido de cobalto, cujo
minério utilizado como matéria-prima tem a particularidade
de conter diferentes combinacdes de elementos quimicos
que podem ser relevantes para obter informagdo sobre a
proveniéncia e datacdo [34-37]. Na colec¢@o de azulejos
TRL, os vidrados azuis apresentam diferentes combinacgdes
de elementos associados ao cobalto, maioritariamente Co-
Fe-Ni-Cu. A associacdo Co-Fe-Ni-Cu-As foi identificada
em duas amostras (TRL01/229 e TRL01/246) e a Co-Fe-Ni
na amostra TRLO11/04. A amostra TRL0O10/231 (azulejo
plano), que apresenta a combinacio Co-Fe-As, destaca-se
pela ndo deteccdo de NiO e de CuO e pelo teor elevado de
As O, (3%). A combinagio observada nos vidrados azuis
de SCV ¢é Co-Fe-Ni-Cu [21], similar a generalidade da
colec¢do TRL. Este resultado esta de acordo com estudos
recentes em vidrados cerdmicos de Espanha e Itdlia, dos
séculos XIV e XVI [34]. Na colecc¢io de azulejos de SAC,
a combinac¢do encontrada em dois exemplares azuis &
Co-Fe-Ni-As [21]. No século XVI, a Alemanha tornou-se
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o grande produtor de minério de cobalto, sendo Freiberg
e Schneeberg os centros de extraccdo do minério do qual
era obtido o pigmento usado na Europa, com teores de Ni e
As elevados [37-38]. Deste modo, os azulejos que contém
As na composicao do vidrado azul poderdo eventualmente
pertencer a uma cronologia ligeiramente posterior a dos
restantes.

Cores verde, castanho e dmbar

A cor verde dos vidrados € obtida através da utilizacdo
de 6xido de cobre numa matriz plimbica, tendo sido
obtidos teores de CuO entre 2 € 3 %. Os vidrados de cor
ambar resultam da adi¢do de FeO,, com valores que
variam entre 3 € 4 %. Os valores de CuO na cor verde e
de Fe,0, na cor Ambar, observados nas colec¢des SCV e
SAC, sdo similares aos obtidos na colec¢do do TRL [21,
31]. A cor castanha nos vidrados surge pela adicdo de
MnO; neste caso com valores entre 1 € 3 %. O BaO foi
identificado em duas amostras (TRL01/231 e TRLO11/04)
associado a0 Mn. O Fe,O, apresenta também teores
superiores no vidrado castanho quando comparado com o
ambar.

Caracteriza¢do morfoldgica e mineralégica (SEM-EDS e
u-Raman)

A caracterizacdo morfolégica e mineraldgica do
vidrado e da zona de interface entre o vidrado e a pasta
cerdmica é da maior importincia como fonte de informacao
acerca da tecnologia de producdo [21, 24-25, 39]. Apenas
os vidrados brancos e as suas interfaces foram objecto
deste estudo. A andlise por p-Raman foi usada em zonas
previamente analisadas por SEM-EDS, complementando
a informacdo obtida por esta técnica. Quando observadas
ao microscopio Optico as amostras apresentam vidrados
homogéneos com presenca de algumas bolhas. Na
analise por SEM-EDS, em geral, todos os vidrados sdo
homogéneos, com poucas inclusdes cristalinas. Os cristais
de SnO, estdo uniformemente distribuidos em pequenos

Vidrado
.. Hoogéneo

b
e

4910
MAG: 470 x HV: 20.0 kV WD: 12.8 mm

Figura 2. Imagem de SEM-EDS do vidrado branco da amostra
TRLO1/267: 1 — corpo cerdmico; 2 — interface; 3 — vidrado.
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Tabela 2

Minerais identificados nos vidrados brancos da coleccdo do TRL por p-Raman

Amostras Zona de Cassiterite Anortite Ortoclase Diopsido Hematite Quartzo Volastonite
anélise (Sn0,)  (CaALSi O, (KAISi,O,) (CaMgSi,0,) (Fe0,) (a=Si0,) (CaSiO,)
TRLO1/225  Interface X _ B ” : i
TRLO1/231 Intefi;;;é X S . i - .
TRLOI/246  Interface X < . . i
TRLOI1/09  Interface X ——— : : _
TRLOII/I0  Interface X S : - _
TRLOII/O4  Vidrado X R : - ' _

aglomerados, identificados por EDS pela sua composicio
quimica rica em Sn e, posteriormente, por p-Raman através
da banda caracteristica a 633 cm! (Tabela 2). Na zona de
interface entre o vidrado e corpo cerdmico existem bolhas
e muitas inclusdes minerais. Alguns estudos referem que
a homogeneidade do vidrado pode estar associada ao uso
de frita (vidro moido) [40-41]. A figura 2 é representativa
da morfologia observada na generalidade dos vidrados
brancos (Figura 2).

A largura dos vidrados varia bastante dentro da
coleccdo com valores aproximadamente entre 230 e 540
pm. E de realcar que este pardmetro frequentemente varia
dentro da prépria amostra [21]. O tamanho da interface
vidrado-chacota é também varidvel dentro da colecgdo.
Em geral, as interfaces apresentam valores variaveis
entre 50 um e 80 um. Os valores extremos de largura da
interface sdo de aproximadamente 20 pm para a amostra
TRLO11/10 e de aproximadamente 120 um para a amostra
TRLO1/231. Na literatura é referido que os azulejos
obtidos a partir de um processo de monocozedura
utilizando vidrados plimbicos sem estanho apresentam
um tamanho de interface maior (30-40 um) do que o
obtido por processo de dupla cozedura (5-10 pm) [23,
42]. Contudo, os estudos efectuados englobam apenas
vidrados plimbicos sem estanho, o que ndo permite
tirar conclusdes relativamente a coleccdo TRL (vidrados
plimbicos contendo estanho).

A zona de interface vidrado-chacota, em geral,
apresenta um maior nimero de inclusdes e bolhas nas
amostras mais irregulares e heterogéneas (como as
amostras TRL01/231, TRLO11/04 ¢ TRLO1/267). Esta
zona de interface evidencia uma distribui¢do elevada dos
elementos K e Mg (Figura 3). A anlise por p-Raman
(Tabela 2) identifica feldspatos potassicos, nomeadamente,
ortoclase (KAISi,0,), e dipsido (CaMgSi,0,); como os
minerais mais comuns. Verificou-se ainda a presenca de
anortite (CaAl Si,0O,) e volastonite (CaSiO,).

A zona de interface das amostras TRLO1/225 e
TRLO11/09 contém Fe sob a forma de hematite (Fe,0,),
possivelmente devido a migracdo do ido ferro da chacota
durante a cozedura (Tabela 2). No vidrado podem também
aparecer inclusdes resultantes de migracao/difusdo durante

32

a cozedura, assim como bolhas provenientes da libertacdo
de gases devido a decomposi¢@o de matérias-primas usadas
na producdo azulejar [4, 23]. Os vidrados das amostras
TRLO11/04, TRLO1/246 e TRLO1/225 apresentam
inclusdes ricas em K, possivelmente referentes a feldspatos
potassicos, e a amostra TRLO1/246 inclusdes ricas em
Ca, sugerindo a presenca de feldspatos calcicos junto a

SERIMAI

4914
MAG: 230 x HV: 0.

KV WD: 10.5 mm

Figura 3. Mapeamento elementar por SEM-EDS na zona de
interface vidrado/chacota: a) amostra TRL01/246: Mg — azul; K
— vermelho; Ca — verde; Sn —amarelo; b) amostra TRLO01/231:
Mg — azul; K — vermelho; Al — amarelo; Ca — verde.
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Si
4916 5
MAG: 170 x HV: 20.0 kV  WD: 10.6 mm

Figura 4. Imagem de SEM-EDS de um vidrado heterogéneo
com inclusdes ricas em Si (amostra TRL 011/09): Si — azul; K —
vermelho; Ca — verde.

superficie da amostra. A andlise por SEM-EDS detectou,
na amostra TRLO11/04, um cristal de grandes dimensdes
(cerca 84 pm), de forma rectangular, contendo Zr, uma
inclusdo proveniente das areias usadas como matéria-

Tabela 4

prima. Em termos comparativos, as fases mineraldgicas
observadas por p-Raman nos vidrados e interface dos
azulejos da coleccdo TRL sdo semelhantes as observadas
para azulejos da colec¢@o SAC, onde se encontrou didpsido,
feldspatos potassicos e feldspatos calcicos [31]. Na
colec¢@o SCV, a interface apresenta ainda volastonite [21].
Em relacdo a tecnologia de producdo, a presenca destes
minerais pode sugerir a utilizacdo de temperaturas
elevadas, eventualmente proximas de 1000 °C. A amostra
TRLO11/09 parece distinta das restantes por apresentar um
vidrado heterogéneo com um grande nimero de inclusdes
e bolhas (Figura 4). Provavelmente, remete para outra
cronologia e/ou tecnologia de produgio [42-43].

Corpo ceramico - pastas

As pastas cerdmicas da colec¢do de azulejos do TRL
apresentam, em geral, uma coloragcdo creme/rosa, excepto
no caso da amostra TRL0O10/230 com uma pasta vermelho
escuro. As pastas analisadas (Tabela 3) sdo calciticas, sendo
os Oxidos maioritérios SiO, (44-59 %), CaO (16-28 %)
e ALO, (11-14 %). Os o6xidos minoritérios sdo Fe,O,
(4-5 %), K,O (1-3 %), Na,0 (0,7-2 %) e MgO (2-4 %). A

Minerais identificados no corpo cerdmico dos azulejos do TRL por u-Raman

Quartzo
(a-Si0,) ((x—FeZOS) Hematite (TiO,)

Amostras

Hematite Calcite + Rutilo Magnetite

(Fe,0) (CaMgSi,0,) (CaCO,) (NaAlSi,0) (KAISi,0,)

Anatase
(Tio,)

Didpsido Calcite Albite Ortoclase

TRLO1/225 X X - - -

TRLO01/226 X - X - -

TRLO01/228

TRLO1/229

TRLO01/230

TRLO01/231

TRLO1/234

TRLO01/246

TRLO1/255

TRLO1/267

TRL010/230

TRLO010/231

TRLO11/04

e
>
>
>

TRLO011/06

TRLO11/07

TRLO11/09

TR T I A R A A R e I R
>
[
[

XXX
>
>

[

TRLO11/10

TRLO11/12 X X - - -

Os espectros de referéncia foram retirados da base dados RRUFF (http://rruff.info/).
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Tabela 5

Minerais identificados por p-DRX no corpo ceramico dos azulejos da colec¢do do TRL

Amostras Quartzo Calcite  Plagioclases Gehlenite ‘ Iite Diopsido  Volastonite
(a-Si0,)  (CaCO,) ((Na, Ca)(Si, A1),O)) (Ca,ALSIO)  ([(K,H,0)(ALMg,Fe),(Si,AD),0,[(OH),,(H,0)))  (CaMgSi,0,) (CasiO,)

TRLO1/225 X X X X « " .
TRLO1/226 < O o . e = 8
TRL01/228 « O X .................. . e X .
TRLO1/230 < L X .................. . S X

TRLO01/231 « o X .................. o S X .
TRLO1/246 « L x .................. < S X .
TRLO10/230 X L L g L = .
TRL010/231 « L X .................. - S X .
TRLO11/01 < L L . s = .
TRLO11/09 X T X .................. < e X .
TRLO11/12 « O X .................. < e X .
coloragdo clara destas pastas resulta dos elevados teores Alguns dos minerais encontrados resultam de

em CaO [44-45], enquanto tons creme ou rosados estio
relacionados com a presenca de 6xidos de ferro. A amostra
TRL010/230 (vidrado plano, verde-escuro) tem uma pasta
de coloragdo vermelha, que se destaca da restante coleccdo,
com valores elevados de SiO, (64 %), AL,O, (17 %), Fe O,
(7 %) e baixos teores de CaO (4 %). Esta associagfo (pasta
vermelha-vidrado verde escuro) sugere uma pratica comum,
tendo sido observada noutras colecgdes de azulejaria como
a do Palacio Nacional de Sintra. Em termos comparativos,
a colecgdo de azulejos de SCV apresenta também pastas
calciticas (cor creme/rosa). Este tipo de pastas calciticas
claras é geralmente usado com vidrados estaniferos,
nomeadamente, vidrados brancos opacos, de forma a ndo
interferir com a cor do vidrado [21, 44-45].

Os minerais identificados por p-Raman (Tabela 4)
sdo caracteristicos de pastas calciticas, com a presencga
de calcite (CaCO,), de plagioclase calcitica e plagioclase
potéssica e de diopsido (CaMgSi,0,).

A andlise por p-DRX realizada em 11 amostras
do corpo cerimico da coleccio TRL (Tabela 5) vem
complementar os resultados da analise por p-Raman
(Tabela 4). Verificou-se que os minerais identificados
sdo caracteristicos de pastas calciticas, havendo
predominéncia de quartzo, gehlenite, volastonite, didpsido
e plagioclases. A literatura refere que estes minerais
sdo caracteristicos de transformagdes a temperaturas de
cerca de 1000 °C [21, 31, 46-48]. Somente em quatro
amostras foi detectada a presenga de ilite ((K,H,0)
(AlMg,Fe),(Si,AD),O, [(OH),,(H)O)]) que, segundo
a literatura [44, 47], pode ser encontrada em pastas
mais vermelhas (contendo 6xido de ferro) sujeitas a
temperaturas até 900 °C, uma vez que este mineral deixa
de estar presente a altas temperaturas.

Conservar Patrimonio 29 (2018)

transformagdes mineraldgicas. Nas pastas, a presenca de
Ca sob a forma de calcite, a temperaturas elevadas, origina
a formagdo de gehlenite (Ca,ALSiO,) que, na presenga
de quartzo (Si0,), d& origem a volastonite (CaSiO,) e
anortite (CaAl,Si,0,) [49]. As temperaturas de formagdo
da volastonite e da gehlenite situam-se entre os 950 e
1000 °C [21, 48, 50-51]; portanto, a quantidade final de
calcite tenderia a diminuir com o aumento de temperatura
caso ndo tenha havido contaminagdes (calcite secundaria).
Nas amostras da colec¢do TRL, esta é observada em todas
as pastas, ndo sendo possivel discriminar se a variacio
¢é devida a utilizacdo de matéria-prima particularmente
rica em calcério ou a contaminac¢des devido ao contexto
arqueoldgico em que foram encontradas. A anortite e
o didépsido sdo minerais estaveis a partir de 950 °C [48,
51-52]. Os feldspatos como a ortoclase formam-se a altas
temperaturas (cerca de 1000 °C) [21, 46] mas podem
também ser produtos constituintes das matérias-primas
ndo alteradas durante a cozedura. Segundo a literatura, a
hematite, associada a uma colorag@o vermelha das pastas,
surge a temperaturas de 800 °C, mas transforma-se em
magnetite a temperaturas entre 950 e 1250 °C [44].

Caracterizacao fisica

Porosidade aberta, densidade e
distribuicao do tamanho de poros

A estrutura porosa dos materiais cerdmicos depende
muito das matérias-primas e dos métodos de produgio
utilizados [53]. Por sua vez, a estrutura porosa destes
materiais influencia a sua interac¢do com a agua (absor¢éo

35



Ana Sofia Leal, Luis C. Alves, Susana Coentro, et al.

45 - ¥ Porosidade
S a0 Teor maximo de agua
q ]
<
;\: a 35
T
T I [
=E o I
D ‘%
EE 15
S8 10
= 5
0

Aresta Corda seca Plano

Figura 5. Valores de porosidade e teor maximo de agua
absorvida nos azulejos hispano-mourisco do TRL (célculo
usando a média ponderada das amostras).
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Figura 6. Curvas de distribuicdo do tamanho de poros de
amostras dos azulejos hispano-mouriscos da colec¢do TRL por
MIP.

e secagem de agua) e, logo, também os seus mecanismos
de envelhecimento e conservagdo. Como existem poucas
referéncias bibliograficas sobre as caracteristicas fisicas
de azulejos hispano-mouriscos [19, 54], tomou-se como
referéncia comparativa neste trabalho, um estudo de
caracterizagdo fisica de azulejos maioritariamente do
século X VIII provenientes de Lisboa [55].

Os resultados do estudo de porosidade aberta e do
teor maximo de agua absorvido nos azulejos hispano-
mouriscos da coleccdo do TRL estdo representados na
Figura 5 e na Tabela 6. Tal como esperado, os valores
de absor¢@o de agua estdo correlacionados com os de
porosidade aberta, aumentando com esta. A gama de

Tabela 6

valores de porosidade aberta encontrados nos azulejos das
técnicas de aresta e corda-seca estudados apresentam em
média, valores ligeiramente inferiores aos dos azulejos
planos. Esta diferenca pode indicar uma matéria-prima ou
tecnologia de produgdo diferentes neste tipo de azulejos.
Quando comparados com os valores de porosidade obtidos
em azulejos histéricos do século XVIII (Tabela 6 [55],
observa-se que a maioria dos azulejos hispano-mouriscos
se situa dentro desta gama embora alguns atinjam valores
de porosidade inferiores (TRL010/231, TRLO10/230,
TRLO11/09 e TRLO11/12 e TRLO1/229). Os valores de
teor maximo de agua absorvida seguem em linha com
os resultados obtidos em relacdio ao volume poroso,
possuindo as amostras menos porosas também um menor
teor (Tabela 6) [55].

Observa-se que a distribuicio do tamanho dos
poros das amostras obtida por porometria por intrusdo
de mercario (Figura 6) ¢ ligeiramente bimodal,
correspondendo a dimensdo mais frequente dos poros
a raios entre 0,2 e 0,3 pm e entre 0,01 e 0,03 um. Estes
resultados sugerem a presenga de poros de dimensdes
mais reduzidas quando comparados com os azulejos
do século XVIII, cujo tamanho de raio de poro mais
representativo se situa entre 0,5 e 0,7 pm [55]. Também
neste estudo os azulejos mais antigos apresentam uma
distribui¢do bimodal com uma pequena propor¢do 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 alteracdo da matriz cerdmica ou diferente
método de producio dos azulejos mais antigos.

Coeficiente de absorcao de agua por
capilaridade e capacidade de imbibicao

A grande variedade dos valores do coeficiente de
absor¢do de agua por capilaridade (quantidade de agua
absorvida ao longo do tempo por unidade de 4rea antes
de atingir o patamar) dos azulejos hispano-mouriscos
indica comportamentos bastante distintos relacionados
com a presenga ¢ a movimentagdo da agua (Figura 7).
A amostra TRLO1/225 apresenta o coeficiente de
absor¢do de agua por capilaridade mais baixo de 1,5
kg'm?h'2, enquanto a amostra TRLO11/03 tem o
valor mais elevado de 6,1 kg:mZh'2. O coeficiente
de capilaridade ¢é influenciado pelas caracteristicas da

Valores de porosidade aberta, teor maximo de dgua e densidade dos azulejos hispano-mouriscos da colec¢do do TRL e avlores

caracteristicos de azulejos do século XVIII [55]

Caracteristicas fisicas

Azulejos hispano-mouriscos (TRL)

Azulejos do século XVIII

Porosidade aberta (%) 30-42 37-44
Teor méxir;i; de agua (%) 16 — s 22 -28
Densidade Hrue':‘al(kg-m*) 2630 — 800 2740 - 2810
Densidade"e'l‘;;arente (kg'm™) 1620; 920 1600 - 1730
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Figura 7. Curvas da capacidade de absor¢do de dgua por capilaridade dos azulejos hispano-mouriscos da colec¢do TRL.

estrutura porosa dos materiais cerdmicos (porosidade,
tamanho, forma e interconectividade dos poros) mas
também pelos possiveis modificadores superficiais da
absor¢do das superficies dos azulejos estudados (como
sujidade e vestigios de argamassas). Na literatura, os
azulejos do século XVIII, apresentam também valores
de coeficiente de capilaridade muito variados, entre
04 e 5,7 kgmZh'? [55], situando-se os valores dos
azulejos hispano-mouriscos dentro desta gama. Os
valores da capacidade de absor¢do de dgua por imbibicdo
(percentagem de 4agua absorvida por capilaridade em
relacdo a massa seca da amostra) dos azulejos hispano-
mouriscos da coleccdo TRL variam entre 16 e¢ 20 %,
exceptuando a amostra TRL010/230 (13 %). Os azulejos
do século XVIII apresentam valores de capacidade de
absorg¢do de agua por imbibicdo entre 12 e 17 % [55].

Conclusao

O estudo sistematico de caracterizagdo quimica,
morfolégica, mineraldgica e fisica realizado na coleccdo
TRL permitiu retirar algumas conclusdes e contextualizar
esta colec¢do no panorama azulejar da época.

Em relagdo a caracterizagdo quimica da coleccio
TRL, observaram-se vidrados tipicamente plimbicos com
teores de PbO entre 36 e 59 %. Nas cores branca e azul
identificou-se SnO, como opacificante com teores entre 4 €
11 %. As outras cores, verde, Ambar e castanho, tém teores
mais baixos de SnOz, entre 0,4 € 2 %. Os vidrados azuis
apresentam combinagdes do tipo Co-Fe-Ni-Cu e alguns
contém também As. Nos vidrados castanhos observou-se a
associagdo de Fe,0, e BaO ao colorante MnO.

Conservar Patrimonio 29 (2018)

As pastas cerdmicas apresentam composi¢do quimica
em SiO, entre 44 € 59 %, CaO entre 16 € 28 % ¢ ALO,
entre 11 e 14 %, tipica de pastas calciticas e semelhante a
observada na coleccio SCV.

Do ponto de vista morfolégico, em geral, os vidrados
sdo homogéneos, com cristais de SnO, de pequenas
dimensdes e poucas bolhas e inclusdes, o que pressupde o
uso de frita [23-25]. A mineralogia observada na zona da
interface e as inclusdes constam de feldspatos potéassicos,
diépsido, feldspatos célcicos e volastonite, o que remete
para temperaturas de cozedura de cerca de 1000 °C [30,
47-49]. Nas pastas ceramicas foram também identificados
calcite, plagioclases célcicas, di6psido, volastonite e
gehlenite, fases presentes a temperaturas de cerca de
1000 °C, excepto a calcite.

A caracterizagdo fisica da coleccdio TRL permitiu
obter valores para os coeficientes de absor¢ao de dgua por
capilaridade entre 1,5 e 6,1 kg-m2-h'”2, teores de absorcéo
maximos de agua entre 16 e 26 %, distribuicdo bimodal
do tamanho de poros, porosidade aberta entre 30 e 42 %,
densidades reais entre 2630 e 2800 kg-m* e densidades
aparentes entre 1620 e 1920 kg:m?®. Observaram-se
valores médios de porosidade aberta para azulejos
planos inferiores aos das outras tipologias, o que reforga
a possibilidade de terem sido produzidos em épocas ou
utilizando tecnologias distintas.
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