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RESUMO

Estudou-se um conjunto de fragmentos de azulejos datados do século XVII, de produgdo portuguesa,
cedido pelo Museu Nacional do Azulejo. O objectivo foi caracterizar morfolégica e quimicamente a

camada pictérica da azulejaria portuguesa do século XVII.

O estudo utilizou uma abordagem multi-analitica, incluindo a espectrometria de fluorescéncia de raios X
dispersiva de energias (U-EDXRF), espectroscopia de Raman, o microscoépio electrénico de varrimento
com microanadlise de raios X (SEM-EDS), e técnicas de observagéo incluindo o SEM e microscopia

Optica.

A azulejaria portuguesa do século XVII caracteriza-se por uma paleta cromatica relativamente rica, que
engloba o azul, amarelo, laranja, verde, purpura, um tom purpura acastanhado e ainda outro castanho
muito escuro utilizado em contornos. As cores integram um fundo branco — o vidrado estanifero
caracteristico da majoélica. Confirmou-se que o azul se deve ao 6xido de cobalto, o purpura ao 6xido de
manganés e um dos verdes, de aparéncia transparente, ao 6xido de cobre. Os resultados indicam que o
amarelo sera uma variante do pigmento amarelo de Napoles (antimoniato de chumbo), constituido por
um o6xido triplo de Pb-Sb-Zn. As outras cores s&o obtidas através de misturas: o laranja resulta da adigéo
de hematite ao pigmento amarelo, o verde-seco resulta da adicdo de 6xido de cobalto também ao
pigmento amarelo, e os varios tons entre purpura e castanho resultam da mistura de hematite com 6xido

de manganés em teores variaveis.

Observaram-se morfologias distintas das cores: o amarelo, laranja e castanho-escuro permanecem a
superficie do vidrado e conferem-lhe cores opacas. O azul, o verde-cobre e o purpura difundem no
vidrado em profundidade e, por vezes, horizontalmente. Os seus 6xidos dissolvem-se na matriz vitrea,
obtendo-se uma cor transparente. Com o verde-seco ocorre uma separagdo dos componentes da cor, na
medida em que as particulas de pigmento amarelo permanecem a superficie, enquanto o azul difunde no

vidrado.
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ABSTRACT

A set of 17th century historic ceramic glazed tiles (azulejos) of Portuguese manufacture was studied. The
aim of the study was the chemical and morphological characterization of the glaze, with special emphasis

on the colours.

A multi-analytical approach was used including energy dispersive X-ray fluorescence (U-EDXRF), Raman
microscopy, scanning electron microscopy with X-ray microanalysis (SEM-EDS), and observation

techniques such as SEM and optical microscopy.

17" century Portuguese azulejos show a relatively rich palette, including blue, yellow, orange, green,
purple-brown tones and a very dark brown used for contours. These colours were applied on a white
lead-tin glaze characteristic of the majolica technique. It was confirmed that the blue is obtained from
cobalt oxide, purple from manganese oxide and the emerald-green from copper oxide. Results suggest
that the yellow pigment is a modified Naples Yellow (lead antimoniate), possibly a Pb-Sb-Zn triple oxide.
The other colours were obtained from combinations: orange and olive-green result from adding hematite
and cobalt oxide to the yellow pigment, respectively; and the purple-brown tones result from mixing

manganese oxide and hematite in different proportions.

Different morphologies of the colours were observed: yellow, orange and dark-brown remain at the
surface of the glaze and result in opaque colours. Blue, emerald-green and purple diffuse in the glaze and
result in transparent colours. Olive-green shows a separation of its components, whereby the yellow

pigment particles remain at the surface of the glaze and the cobalt oxide diffuses in it.
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1. INTRODUGAO

1.1. Azulejaria Portuguesa do Século XVII

A origem em Portugal da cerdmica de revestimento vidrada é indeterminada mas provavelmente muito
arcaica [1], talvez representando uma sequéncia ininterrupta da actividade dos alfareros mouriscos cuja
producdo na Peninsula Ibérica atesta o conhecimento das técnicas necessarias a fabricagao do vidrado

estanifero desde pelo menos o século Xl [2].

Nao sendo um material de origem portuguesa, o azulejo teve em Portugal uma utilizagdo sem paralelo
no mundo. A sua ininterrupta, profusa e original utilizagdo desde o século XVII faz com que ja tenha sido
considerada a nossa arte decorativa por exceléncia [3]. Mas o azulejo portugués supera largamente o
papel meramente decorativo — os azulejadores nacionais demonstraram desde cedo uma surpreendente
capacidade de aproveitar as potencialidades deste material como definidor e estruturador dos espacgos
arquitectonicos, alcancando uma grande variedade de solugdes decorativas que tém em comum a
escala monumental [3, 4]. Santos Simbes separa as produgdes portuguesas de louca das de azulejos
baseando-se na repeticdo de padrbes estrangeiros das primeiras por contrapartida com a crescente

originalidade das segundas no decurso do séc. XVII, o que o leva até a sugerir oficinas distintas [5].

No inicio do século XVII, o azulejo adquire um papel preponderante como elemento decorativo na
arquitectura portuguesa. Condicionantes politicas e econdémicas resultantes do dominio filipino, deram
origem a uma época de crise nacional que coincidiu com uma arquitectura exteriormente pobre que se
pretendia equilibrar através da ornamentacgéao interior, 0 que conduziu ao aumento de encomendas de
azulejos para revestir paredes interiores de igrejas e conventos. Os padrdes desenvolvem-se a partir das
composicdes de caixilho do século anterior e tornam-se mais complexos, ao mesmo tempo que se
conjugam padroes diferentes numa mesma parede — a estes painéis da-se o nome de tapetes (ou
azulejaria de tapete). A escala monumental permanece sempre presente, assim como uma cada vez
mais perfeita adaptacdo aos elementos arquitectonicos, conseguidas pela mestria dos azulejadores

portugueses, o que faz desta época uma das mais criativas da azulejaria nacional [4, 6].

A partir de meados do século XVII comegam a produzir-se novamente painéis de composigao figurativa,
com uma variedade de temas que séo fruto das inUmeras influéncias dos artifices portugueses: cenas
religiosas e mitoldgicas, satiras sociais (macacarias), frontais de altar imitando panos orientais, batalhas.
A policromia (pré-industrial) atinge o seu auge até que, na década de 1680, a paleta cromatica sofre uma
redugdo progressiva até estabilizar no azul-e-branco que caracteriza toda a azulejaria barroca

portuguesa [6].

E a rica paleta caracteristica da azulejaria portuguesa do século XVII que se propde estudar neste
trabalho. As cores basicas usadas correspondem ao conjunto classico que se podia obter com os 6xidos
refractarios entdo correntes (branco de estanho, verde de cobre, azul de cobalto e purpura de
manganés) e também com o amarelo de Napoles (antimoniato de chumbo). Mas também se encontra
uma gama de laranjas, tonalidades purpura-acastanhadas, o verde-seco, um azul muito escuro e uma
cor quase negra utilizada nos contornos, particularmente em painéis decorativos da segunda metade do
século XVII. Se a composigao das cores classicas € conhecida, as restantes cores e tons utilizados na

azulejaria portuguesa necessitam um esclarecimento mais completo. Em todos os casos, a morfologia da
8



distribuicdo da cor no vidrado ndo estava estudada. O principal objectivo do trabalho que agora se

apresenta foi o esclarecimento destes pontos através de uma abordagem multianalitica.

1.2. Fontes sobre a majélica europeia dos séculos XVI e XVII

O termo majélica deriva provavelmente de Maiorca, porto de onde eram exportadas as ceramicas
islamicas produzidas na Peninsula Ibérica. Inicialmente esta denominagido aplicava-se apenas a
ceramica decorada com lustres importada da Peninsula e s6 a partir do século XVI se comegou a aplicar
a toda a ceramica com motivos decorativos pintados sobre vidrado branco estanifero [7]. A técnica tinha
origem islamica, mas foi em Italia que sofreu a sua maior evolugdo: os ceramistas italianos elevaram a
majolica ao estatuto de arte, pintando sobre o vidrado motivos renascentistas como se de pintura a éleo
se tratasse, e superando largamente o efeito decorativo dos motivos vegetalistas e geométricos que
definiam a decoragao das pecas importadas. Na Peninsula Ibérica, a técnica desenvolvida em ltalia foi
introduzida por Francisco Niculoso Pisano, que tera chegado a Sevilha no final do século XV e a aplicou
a azulejaria, dando inicio a produgéo de azulejos planos de fundo branco sobre o qual eram pintados os
motivos decorativos [8].

A majdlica caracteriza-se pelo vidrado branco opaco que reveste a superficie da peca cerdmica. Este
vidrado, constituido essencialmente por uma frita de silica, de 6xidos de chumbo e estanho, e de
fundentes como 6xidos de potassio e/ou de sodio, € aplicado na pega ceramica ja cozida (em chacota)
em forma de suspensdo aquosa, formando uma camada fina de pé apds a agua ser absorvida. A pintura
dos motivos decorativos é realizada directamente nesta camada, utilizando como colorantes o6xidos

metalicos em suspensao aquosa, como os ja referidos anteriormente [7, 9].

As fontes escritas sobre a técnica da majolica italiana dos séculos XVI e XVII sdo escassas, mas
destaca-se uma obra renascentista incontornavel: Il Tre Libri Dell’Arte Del Vasaio (Os Trés Livros da Arte
do Oleiro), de Cipriano Piccolpasso, datado de cerca de 1557. Apenas outro tratado de majolica é
conhecido, anterior ao de Piccolpasso — trata-se do tratado de Abu ‘IQasim de Kashan, Pérsia, datado de
1301. Contudo, este ultimo documento é mais curto e menos detalhado, além de que nao tem ilustragdes
[10]. Fontes complementares para o estudo da majolica dos séculos XVI e XVII podem ser encontradas
em tratados e receituarios ligados a produgao de vidro, que partilha algumas técnicas e pigmentos com o
vidrado da majdlica. Como exemplos, destacam-se o Ricettario Darduin di Murano, de 1644 [11], que
tem receitas para o pigmento amarelo, L'Arte Vetraria (A Arte do Vidro, 1612) de Antonio Neri e também
o tratado De la Pirotechnia (1559) de Vannoccio Biringuccio, um tratado de metalurgia que contém
algumas informacgdes acerca da origem das matérias-primas (metais) que também eram utilizadas como

colorantes na majdlica.

Nos ultimos anos tém sido publicados alguns estudos internacionais sobre majolica ao nivel da
caracterizagdo material, destacando-se os estudos espanhois [2, 9], italianos [12, 13] e ingleses [14] pela
sua relevancia para comparagdo de resultados com os estudos portugueses. Existem ainda poucos
estudos cientificos publicados sobre azulejaria portuguesa. Destacam-se aqueles sobre o papel
estrutural do zinco, do chumbo e do calcio em vidrados [15, 16, 17] e a analise estrutural de vidrados
amarelos [18]. Mais recentemente, publicaram-se dois artigos portugueses sobre faiangas de Coimbra
[19, 20].



Os pigmentos amarelos e azuis tém sido os mais estudados no que diz respeito as cores da majdlica dos
séculos XVI e XVII. O azul de cobalto tem sido tema de varios artigos cientificos que analisaram a
composicao deste pigmento ao nivel dos elementos a ele associados com o objectivo de estabelecerem
bases para futuras datacdes e estabelecimento de proveniéncias [21, 22, 23, 24]. No que diz respeito
aos amarelos, uma variante do pigmento amarelo de Napoles (Pb,Sb,0-) constituida por um 6xido triplo
de chumbo, antiménio e estanho (Pb,Sb, ,Sn,O- ,») foi recentemente identificada em pintura italiana do
século XVII e, mais tarde, também em majélica do século XVI [25, 26, 27]. Receitas da época
mencionam variantes do amarelo de Napoles as quais se adiciona tutia alexandrina para a obtencao de
um amarelo in tutta bellezza [10, 11]. Esta substancia é geralmente referida como 6xido de zinco [11],
mas até agora s6 foram inequivocamente identificados trés casos de utilizagdo de uma variante do

amarelo de Napoles com zinco em majdlica [27, 28].

Este trabalho pretende ser uma primeira abordagem ao estudo dos pigmentos utilizados na azulejaria
portuguesa do século XVII. Pretende-se, para além da identificagdo dos pigmentos e do estudo da sua
morfologia no vidrado, efectuar uma comparagéo dos resultados obtidos com os estudos internacionais
acima mencionados afim de identificar diferengas e similaridades entre a majélica portuguesa e a de

outras proveniéncias.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Amostras estudadas

Estudou-se um conjunto de 29 fragmentos de azulejos do século XVII, indicado como sendo de produgéo
portuguesa. A maioria dos azulejos foi cedida pelo Museu Nacional do Azulejo (MNAZz) e os restantes
sdo de colecgao particular. Em geral, o conjunto dos fragmentos integra-se em azulejaria de padrao, ou
de tapete. No Anexo | pode ser consultada uma tabela com a listagem das amostras estudadas, cores e
analises realizadas. No final deste capitulo encontram-se as fotografias de todas as amostras (Figura
2.1.).

2.2. Técnicas de observagéao e analise

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

Utilizou-se um microscépio JEOL JSM-6400, com unidade de microanalise OXFORD Instruments
equipada com um detector de raios X Si(Li). Os equipamentos pertencem ao Nucleo de Materiais

Metalicos do Departamento de Materiais do LNEC.

Prepararam-se secgdes polidas através da impregnacdo de amostras em resina epoxidica e polimento
com abrasivos de pasta de diamante: 5 minutos a 9 um e 5 minutos a 3 ym. As secgbes polidas foram
depois cobertas com grafite para analise no SEM-EDS.
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Microscdpio éptico e lupa binocular

A superficie dos azulejos foi observada num microscépio optico Zeiss Axionplan 2 com camara de alta
resolugdo Nikon DXM 1200F. A observagdo das secgbes polidas foi realizada numa lupa binocular

Olympus SZH, com captura digital das imagens.

Micro-espectroscopia de Raman

As anadlises de y-Raman foram realizadas na superficie dos azulejos, utilizando um espectrémetro de
Raman Horiba Jobin Yvon, modelo LabRaman 300. Para a aquisicdo dos espectros utilizaram-se dois
lasers: HeNe com linha de excitagdo 632.8 nm (17 mW) e laser de estado soélido com linha de excitagéo
de 532 nm (500mW). O laser foi focado com objectivas Olympus de 50x ou 100x. A poténcia do laser na
amostra é alterada com filtros de densidade neutra. Todas as analises foram realizadas com um filtro
permitindo a passagem de 10% da energia do laser. A calibracdo do aparelho é realizada diariamente
com um padrao de silicio. O equipamento pertence ao Laboratério Cientifico do Departamento de

Conservacao e Restauro da FCT-UNL.

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

O aparelho utilizado foi um espectrémetro ArtTAX Pro (Intax GmbH) equipado com um feixe de raios X
de molibdénio (Mo) de didmetro de cerca de 70 ym e um detector de silicio XFlash®, existente no
Laboratério Cientifico do Departamento de Conservacdo e Restauro da FCT-UNL. Este equipamento

detecta elementos de niumero atomico 213 (aluminio).

As condigbes de analise para o vidrado branco e os azuis foram: tensédo de 40 kV, intensidade de feixe
de excitacdo de 600 pA e tempo de acumulagdo de 360 segundos em atmosfera de hélio. Para as
restantes cores, o tempo de acumulagao foi de 180 segundos. Foram adquiridos espectros em 3 pontos

no vidrado branco e azul, e entre 2 a 3 pontos nas restantes cores.

Para a analise quantitativa do vidrado branco procedeu-se a desconvolugao dos espectros com o
programa WinAxil e a quantificagdo com o programa Winfund, utilizando o método dos parametros
fundamentais. Para a calibragdo, foi necessario sintetizar um vidrado de referéncia de chumbo e
estanho. A exactidao do método foi calculada através da analise de um padrao de vidro plumbico

(CMOG C). Ambas as composi¢des podem ser consultadas no Anexo |I.

Nos 6xidos maioritarios, a exactiddo do método é inferior a 5% para o SiO, e o PbO e inferior a 10% para
0 K;O e 0 SnO,. Nos 6xidos minoritarios e vestigiais a exactiddo é inferior a 20% para o MnO, CaO,
CoO, NiO, CuO e ZnO e inferior a 50% para o Al,O3, TiO,, Fe,03 e As,O3. O desvio padrao relativo é
inferior a 10% para SiO,, K,O e PbO; inferior a 15% para MnO, CaO e Fe,0s;; inferior a 25% para Al,O;,
As,03, CuO e SnO; e inferior a 40% para TiO,, CoO e NiO.

Para a analise das cores azul, amarelo e laranja procedeu-se ao calculo da intensidade dos picos dos

elementos (Ka para Co, Ni, Fe, As, Zn e La para Sn, Sb e Pb), utilizando o software WinAxil.
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Figura 2.1. Amostras estudadas neste trabalho
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Pigmentos e cores

As cores na azulejaria sdo obtidas através de Oxidos metdlicos refractarios, naturais ou artificiais, que
podem ser utilizados isoladamente ou em misturas cuja cor advém por subtrac¢do. Os pigmentos
naturais resultam de um processo extractivo e estdo geralmente associados a outros compostos que
indiciam a sua origem geografica. Os pigmentos eram aplicados isoladamente ou misturados com uma

frita, o que poderia condicionar o tom da cor e/ou a sua morfologia [10, 29].

Seccionando areas coloridas e examinando o corte reconhecem-se dois tipos de distribuicdo da cor:
alguns pigmentos, como o azul, difundem-se no vidrado resultando em cores de aspecto translucido;
outros, como o amarelo, formam uma camada superficial de aspecto opaco. Estes comportamentos
diversos permitem que as cores se mantenham essencialmente separadas durante a cozedura, ndo se
misturando de maneira notéria mesmo quando se sobrepdem. No entanto, o azul pode formar uma
camada superficial se for utilizado muito concentrado (resultando numa cor opaca e muito escura) e o
amarelo pode afundar-se no vidrado se for utilizado muito diluido (resultando num tom claro e
translucido), mas estes casos devem ser considerados excepcionais. O branco, que constitui a tela da
majolica, € um caso a parte, uma vez que resulta de um efeito opacificante obtido através da dispersao
da luz, ndo so6 por pequenas particulas de 6xido de estanho dispersas na espessura do vidrado, mas

também por outras inclusdes de tipo e natureza diversas.

3.2. Vidrado branco

O aspecto visual do vidrado branco varia bastante dentro do conjunto das amostras estudadas, sendo as
diferencas mais significativas ao nivel da opacidade e da homogeneidade. A Figura 3.1. mostra o grande
numero de inclusdes que existem nos vidrados. Estas variam muito em dimensao, chegando algumas a
aproximar-se dos 100 uym. As inclusdes no vidrado dispersam também a luz, contribuindo para a sua

opacidade e diminuindo a quantidade de estanho necessaria para esse efeito [7].

Outra caracteristica presente em todos os vidrados observados no SEM é a existéncia de bolhas de ar
que, devido a viscosidade do vidrado, ndo conseguiram atingir a superficie durante a cozedura. As
bolhas sdo abundantes e, embora predominem as de menores dimensdes, ocorrem algumas com cerca
de 200 ym (SCT10 e SCT26).

Tmm

gy

Figura 3.1. Imagens em BSE com diferentes ampliagdes de secgdes polidas das amostras SCTO05 (a), SCT10 (b) e SCT13 (c),
respectivamente.

13



A interface entre o vidrado e a chacota é bem visivel nas imagens em BSE (electrdes retrodifundidos),
surgindo o vidrado bastante mais claro devido ao seu teor em chumbo. Uma interface bem definida é
caracteristica da existéncia de pelo menos duas cozeduras do azulejo (uma para a base ceramica e
outra para o vidrado) [30]. Nas amostras analisadas por SEM, a espessura do vidrado varia
aproximadamente entre 300 e 500 pm, ocorrendo variagbes dentro do mesmo azulejo devido a
irregularidades na superficie da chacota.

Os principais componentes do vidrado s&o a silica (SiO,) e o 6xido de chumbo (PbO), cujos teores
medidos nas amostras analisadas variam entre 58 e 72% e 18 e 32%, respectivamente. O 6xido de
potassio (K,O) € o terceiro composto de maior teor, variando entre 3,5 e 10%. O resultado da analise
quantitativa por y-EDXRF revelou outros elementos residuais e pode ser consultado na Tabela 3.1. A
analise por SEM-EDS detectou ainda a presenca de Na e Mg, em teores inferiores a 2,5% e a 0,60%

(m/m), respectivamente1.

O teor de SnO, varia entre 1,60% e 7,10%. De uma forma geral, podem associar-se os valores mais
elevados de SnO; (>5%) a vidrados com um branco mais puro, opaco € homogéneo, como é o caso das
amostras SCT08, SCT13, SCT15, SCT23 e SCT38.

Segundo Piccolpasso [10], o vidrado branco era produzido a partir da mistura de uma frita de areia rica
em silica e borras de vinho calcinadas (ricas em tartarato de potassio, K;C4H;,Os) com chumbo e estanho
calcinados em conjunto. Os resultados obtidos na analise quimica quantitativa dos azulejos portugueses
enquadram-se, na generalidade, nos obtidos para a majdlica italiana. A razdo SiO,/K,O varia entre 7/1 e
17/1, o que indicia a ndo utilizacdo de uma receita unica em todos os azulejos. O mesmo se observa
relativamente a razdo PbO/SnO,, cujo valor varia entre 3/1 e 17/1. Tal como na majdlica italiana, o
potassio foi também utilizado como fundente. Contudo, ndo é possivel determinar se este elemento
provém de borras de vinho ou de cinzas de plantas terrestres, as quais eram também utilizadas na época

como fonte de potassio na producgéo de vidros e vidrados [31, 32].

A distribuicdo heterogénea dos cristais de SnO,, associada a sobreposi¢ao das linhas L do estanho com
as linhas K do calcio e do potassio, pode dificultar a detecgcédo do estanho por uy-EDXRF e sobretudo por
SEM-EDS, em especial em vidrados que contém este elemento em menor percentagem. Através de
elevadas ampliagoes, foi possivel observar no SEM pequenos cristais dispersos no vidrado (Figuras 3.2
e 3.4), nos quais foi identificada a presenca de estanho com uma analise por EDS (Figuras 3.3 e 3.5). A
analise por p-Raman permitiu identificar a existéncia de cassiterite (SnO,), com a banda caracteristica

A,q, @a mais intensa, a 633 cm” (o espectro pode ser consultado no Anexo Il1.1).

O estanho e o chumbo eram calcinados juntos e sé depois adicionados a frita do vidrado da majolica.
Assim, o 6xido de estanho dissolve-se inicialmente numa matriz vitrea de silica e 6xido de chumbo
durante a cozedura do vidrado, comegando a recristalizar na forma de cassiterite (SnO,) a partir de cerca

de 650-700 °C. Uma vez recristalizada, a cassiterite torna-se insoltvel no vidrado [33].

! Estes dados referem-se a composigao quantitativa elementar analisada pontualmente nos vidrados brancos das amostras SCT05, SCT10, SCT13 e
SCT20 e servem apenas como valores de referéncia, uma vez que néo foi possivel calcular a exactiddo da analise.
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Tabela 3.1. Composigéo quimica dos vidrados brancos (% m/m) calculada por y-EDXRF.

A|203 SIOZ Kzo CaO TIOZ MnO FeZO3 CoO NiO CuO Zn0O ASzO3 SnOz PbO

SCT07 0.47 64.67 6.10 117 0.30 0.01 030 0.06 0.08 0.04 0.02 023 284 2377

SCT08 0.60 67.00 6.05 0.90 0.12 0.02 0.34 0.01 0.01 0.03 0.48 0.21 550 18.65

SCT12 0.50 65.33 5.60 0.83  0.08 0.03 025 0.03 0.03 0.04 1.20 015 473 21.10

SCT13 0.40 63.33 543 133 012 0.02 0.31 0.02 0.02 0.03 0.37 0.17 577 2253

SCT15 0.53 58.00 6.23 097  0.20 0.03 043 007 0.07 0.04 1.40 0.29 560 26.20

SCT16 050 7200 997 200 023 004 037 009 004 002 016 0.21 1.60 13.00

SCT17 0.42 69.00 7.77 1.87 0.29 0.03 0.43 0.16 0.15 0.02 0.09 0.17 3.08 16.45

SCT18 0.60 68.33 9.03 157 034 0.03 040 0.04 0.07 0.02 0.27 0.21 3.33 1583

SCT21 0.38 62.00 3.53 1.13 0.17 0.02 0.25 0.01 0.01 0.11 1.00 0.13 3.63 27.97

SCT23 047 63.67 7.60 143 037 0.03 033 004 0.04 005 021 0.27 710 18.50

SCT25 0.40 59.00 4.27 0.51 0.11 0.02 0.22 0.07 0.01 0.13 0.90 0.12 191 3223

SCT29 0.35 63.50 7.50 195 0.22 0.04 0.39  0.01 0.01 0.11 0.26 014 281 2290

SCT31 043 59.67 5.77 137 0.16 0.04 034 0.03 0.02 0.08 0.02 016 266 29.33

SCT37 0.53 67.33 7.20 0.77 0.22 0.01 0.34 0.29 0.01 0.01 0.43 0.15 473 17.93

SCT38 0.50 66.67 6.50 113 0.1 0.02 0.31 0.04 0.04 0.07 0.21 0.23 537 18.87

SCT39 0.43 64.00 947 450 0.18 0.04 045 0.09 0.05 0.02 0.24 024 257 17.63
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Figura 3.2. Imagem BSE de uma bolha de gas no  Figura 3.3. Espectro EDS correspondente a analise dos cristais
vidrado da amostra SCT20, onde se observa SnO, brancos da Figura 3.2.
(particulas brancas).
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Figura 3.4. Imagem BSE de uma area ampliada  Figura 3.5. Espectro EDS correspondente a analise dos cristais
do vidrado da amostra SCT26, onde se observam  brancos da Figura 3.4.
cristais de SnO, (particulas brancas).

Foram também identificados por y-Raman cristais de quartzo e feldspatos na matriz vitrea, assim como
anatase (um dos polimorfos de TiO,). Os espectros podem ser consultados no Anexo Ill.1. Estes
minerais sdo comuns nos vidrados de majolica da época, sendo provenientes das areias utilizadas como
fonte de SiO, [7].
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Os resultados obtidos enquadram-se nos apresentados em estudos de majdlica internacional, ainda que

com teores de PbO ligeiramente mais baixos [9, 14].
3.3. Cores simples

3.3.1. Azul

O azul é a cor mais comum no conjunto de azulejos estudado e apresenta-se em diversas tonalidades,
sendo utilizado tanto para o preenchimento dos motivos decorativos, como também nos contornos
(Figuras 3.6 e 3.7). Os tons podem variar entre 0 muito claro e o muito escuro consoante o teor do
pigmento. Quando ha sobreposicéo entre cores, o azul parece ser sempre a primeira cor a ser pintada,
ficando geralmente por baixo do amarelo, do laranja e do verde-seco. Em secgéo polida, observa-se que
o azul difunde em profundidade, ao contrario do que acontece, por exemplo, com o amarelo (Figuras 3.9,
3.10 e 3.11), o que justifica a ordem das sobreposigdes. Em alguns azulejos, observa-se em torno dos
motivos pintados a azul, um alastramento da cor causado pela difusdo horizontal do pigmento (Figura
3.6).

Num estudo sobre louga vidrada iraquiana dos séculos IX e X, N.Wood et al. [29] relacionam uma baixa
difusibilidade da cor azul no vidrado com o teor de 6xido de chumbo adicionado ao proprio pigmento,
exemplificando um caso em que num corte polido se distingue uma interface vertical bastante clara entre

o pigmento azul misturado com chumbo e o vidrado estanifero.

Figura 3.6. Pormenor da amostra SCT23,  Figura 3.7. Pormenor da amostra Figura 3.8. Pormenor da amostra

onde o azul difundiu horizontalmente, @ SCT14, ilustrando a transparéncia da SCT20, onde se observa um azul
alastrando em torno dos motivos  cor azul. Este surge mais escuro nos €scuro e opaco.
decorativos. locais onde as pinceladas se

sobrepdem.

o gy o He

Figura 3.9. Secgdo polida da amostra  Figura 3.10. Secgéo polida da amostra  Figura 3.11. Secgdo polida da amostra
SCTO6 (area azul). SCT24 (azul e amarelo). SCT20 (area azul).

A amostra SCT20 (Figura 3.8) destaca-se do conjunto pelo tom escuro do azul e pela opacidade da cor,

que forma uma camada sobre o vidrado, chegando a aumentar-lhe espessura total em cerca de 40%
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(Figura 3.11). A amostra SCT32 apresenta um azul idéntico, opaco e sem brilho, mas aplicado em menor
concentragdo, o que resulta igualmente numa area de cor escura, mas nao tdo espessa como na
amostra SCT20. Quando observado ao microscopio, este azul ndo mostra a superficie vitrea e a
aparéncia brilhante e transparente que caracteriza os azuis “comuns” (Figura 3.12), mas sim uma
superficie muito irregular, mate e heterogénea (Figura 3.13). Além disso, reconhecem-se cristais
dendriticos, quer na fase inicial de crescimento em forma de estrela (Figura 3.14), quer ja bem
desenvolvidos (Figura 3.16). A seccgéo polida do azulejo SCT20 revelou o que parecem ser inclusdes
amareladas na camada de pigmento azul. Este azul difunde em profundidade tal como acontece nos
restantes azulejos, embora aqui a tonalidade seja muito mais escura devido ao elevado teor de pigmento

aplicado.

R~ WY

Figura 3.12. Superficie da amostra  Figura 3.13. Superficie do azul da  Figura 3.14. Cristais observados na superficie
SCT24: limite entre a cor azul e o amostra SCT20. do azul da amostra SCT20.
vidrado branco.

Para o estudo da composi¢cao quimica dos azuis, subtraiu-se ao espectro de uy-EDXRF adquirido na area
azul, o espectro adquirido no vidrado branco. Deste modo, tentou-se individualizar a composi¢gdo do
pigmento utilizado. Este método tem sido adoptado por diversos autores para o estudo de azuis de
cobalto [9, 22]. A tabela com os valores relativos aos azuis estudados pode ser consultada no Anexo
1.2.

Detectaram-se Mn, Fe, Ni, Cu, Zn e As associados cobalto. Os resultados mostram que existe uma forte
associacao Fe-Co-Ni-As, com Mn também presente, embora em baixo teor. Nas amostras SCTO05,
SCT13 a SCT18 e SCT37 a SCT39 detectou-se ainda a presenca de zinco. Procedeu-se a normalizagcao
das intensidades de Fe, Ni e As relativamente a intensidade do Co. Esta normalizagao permite observar
apenas as variagdes na composicao dos pigmentos, eliminando variagées na intensidade dos picos
devidas a maior ou menor concentragado do pigmento no vidrado. Contudo, é importante referir que os
minérios tém composicdes heterogéneas até na mesma zona de extracgdo e que o pigmento resulta de
uma refinagao posterior, pelo que diferentes teores dos elementos associados ao cobalto nao significam

necessariamente origens distintas [23].

Na Figura 3.15 podem observar-se as razdes das intensidades de Fe/Co, Ni/Co e As/Co. Destacam-se
imediatamente as amostras SCT20? pelo elevado teor de niquel, e SCT29, pelo elevado teor de ferro.

Destacam-se ainda as proporgdes elevadas de Fe e As nas amostras SCT14, SCT16, SCT17 e SCT18.

2 0 azul da amostra SCT32 foi posteriormente analisado também por p-EDXRF, revelando igualmente um pico de niquel muito
elevado.
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Figura 3.15. Grafico com as razdes As/Co, Ni/Co e Fe/Co relativas as intensidades dos picos dos respectivos
elementos, nos azuis analisados por uy-EDXRF.

Os azuis das amostras SCT20 e SCT32 foram ja referidos pelo seu aspecto distinto. A sua composi¢cao
quimica elementar enquadra-se no conjunto de resultados obtidos para os restantes azuis (conjunto Fe-
Co-Ni-As), mas ao nivel semi-quantitativo destaca-se o pico muito intenso de niquel. Na Figura 3.15
pode observar-se como a razdo Ni/Co é muito superior na amostra SCT20. O teor elevado de niquel
explica as dendrites observadas na superficie da cor azul [34]. A anadlise por y-Raman da amostra
SCT20 permitiu obter varios espectros com as bandas caracteristicas de uma olivina, muito
possivelmente de niquel (Ni,SiO4) (espectro no Anexo I11.2) [35]. Um azul com aspecto semelhante é
relatado no trabalho de N.Wood et al. ja citado, onde se observa um azul opaco, escuro e protuberante,

mas sem referéncia ao niquel na sua composicao [29].

Figura 3.16. Dendrites na superficie do pigmento azul da amostra SCT32 (imagem Figura 3.17. Dendrite de
obtida por microscopia éptica em campo claro). niquel [34]

A produgao da safra® na Alemanha a partir do século XVI tornou a exportacéo do pigmento um negécio
lucrativo por si s6, deixando este de ser apenas um sub-produto da extrac¢do da prata. Freiberg e
posteriormente Schneeberg tornaram-se as principais origens do minério de onde se obtinha o pigmento
utilizado na Europa, este ultimo caracterizado pelos altos teores de Ni e de As [23]. Aliada a importancia
que o pigmento ganhou como elemento de exportacdo, deu-se uma evolugéo tecnoldgica ao nivel da

extracgdo e tratamento dos minérios, que permitiu a obtengdo de um pigmento mais puro (com menos

3 Minério impuro de cobalto calcinado
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impurezas) que se reflecte principalmente na diminuigdo progressiva do teor de ferro durante o século
XVI e no aumento relativo do teor de arsénio [23, 24]. Os resultados obtidos enquadram-se na hipotese
de importagdo de azul de cobalto originario das minas alemas [24], mas ndo se pode descartar a
possibilidade de importacdo posterior de outras origens, o que constitui um interessante campo de

estudo futuro.

3.3.2. Parpura

A variedade de tonalidades entre o castanho e o purpura dificulta a definigdo desta cor que na literatura
portuguesa surge com diversos nomes, como ‘roxo”, “vinoso”, “castanho”, “purpura”, “purpura de
manganés”, e por vezes, s6 “manganés” [4, 6]. Neste trabalho distinguiu-se o tom purpura de outro mais
acastanhado, ndo s6 pela sua tonalidade distinta, como também pela morfologia da sua distribuigdo no

vidrado.

No conjunto de amostras estudado, apenas um fragmento (SCT27) contém esta cor, tendo sido utilizada
para contorno dos motivos decorativos (Figura 3.18). A analise por EDS (Figura 3.20), que incluiu o
mapeamento de raios X, confirmou que a cor purpura se deve ao manganés, que se difunde em
profundidade no vidrado, ndo se distinguindo quaisquer particulas de pigmento (Figura 3.19). Observou-
se também a difusdo horizontal do pigmento com alastramento da cor, como mostra a Figura 3.18.
Poder-se-4a, entao, concluir que o 6xido de manganés (MnO) tem um comportamento semelhante ao do
o6xido de cobalto e ao do o6xido de cobre, penetrando facilmente no vidrado e colorindo-o

homogeneamente de purpura.

e

Figura 3.18. Pormenor do contorno Figura 3.19. Imagem BSE do contorno purpura da amostra SCT27 e respectivo
purpura da amostra SCT27. mapa de raios X referente ao manganés.

Sum Spectrum|
Figura 3.20. Espectro de
EDS correspondente a
MO Fe area representada na
N R R LA i )
& 7 a a 1l Figura 3.19 (cor purpura
Full Scale 547413 cts Cursor: 0.100 ke (0 cts) kev] da amostra SCT27)
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3.3.3. Verde-esmeralda

O verde que se observa nas amostras SCT10, SCT26 e SCT29 é transparente, tem uma tonalidade
esmeralda, e difunde-se no vidrado, quer em profundidade, quer horizontalmente. Trata-se de um
pigmento muito soluvel no vidrado, o que explica que ultrapasse frequentemente os contornos dos
motivos decorativos que preenche (Figuras 3.21 e 3.22). A observagao através da lupa binocular revela
uma superficie lisa e relativamente homogénea (Figura 3.21) — trata-se do proprio vidrado do azulejo que

adquire a cor verde, em vez de esta resultar de uma camada de pigmento depositada sobre ele.

Figura 3.21. Superficie do verde transparente observada no MO e
respectiva zona de observagao (SCT10).

Figura 3.22. Pormenor da amostra SCT29 onde se
observa a difusdo da decoragéo a verde.

Observou-se um pico elevado de cobre nos espectros de y-EDXRF, o que confirma que a cor resulta da
integracdo do 6xido de cobre no vidrado branco do azulejo. Uma vez que o 6xido de cobre entra na
matriz vitrea, a cor obtida é transparente quando o composto esta presente em teores baixos, tornando-

se quase negra e com aspecto metalico quando o pigmento é aplicado em teores muito elevados.

O verde de cobre obtém-se com um baixo teor do pigmento e, por isso, os espectros de Y-EDXRF
adquiridos incluem sempre a composigao quimica da matriz vitrea. A excepgéo é a amostra SCT26, que
contém uma zona de pigmento muito concentrado e que, portanto, permite uma caracterizagdo quimica
mais dedicada. A sobreposicdo dos espectros das cores verde e branco demonstram que apenas
sobressai o pico do cobre, que é quase inexistente no branco, e um pequeno pico de Zn do vidrado
branco que é inexistente no verde (Figura 3.23). A obtencéo de espectros Raman desta cor foi bastante
dificultada pelo facto de o cobre estar dissolvido no vidrado, tendo sido identificado apenas numa

amostra o 6xido de cobre (CuQ), com picos a 297 e 348 cm” (Figura 3.24).

Cu Verde SCT10
—\Verae 5
—— Branco SCT10 : 297
=
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5 K 348
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2 4 6 8 10 12 14 16 200 300 400 500 600 700
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Figura 3.23. Sobreposicdo de espectros de py-EDXRF do
pigmento verde e do vidrado branco da amostra SCT26.

Figura 3.24. Espectro de Raman de Oxido de cobre
identificado na amostra SCT10.
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O o6xido de cobre € o colorante verde mais mencionado em estudos sobre majolica, sendo utilizado
isolado ou misturado com amarelo [14, 36]. O Tratado de Piccolpasso contém a receita para a sintese do
verde de cobre (denominado ramina e que consiste em cobre metalico calcinado) e para um “verde
mistura” (verde accordato), que consiste na mistura deste verde de cobre com o pigmento amarelo [10],
sendo que este ultimo nao foi identificado nas amostras estudadas. Foi, no entanto, identificado um outro

verde que sera tratado mais a frente.

3.3.4. Amarelo

Nos azulejos estudados o amarelo caracteriza-se pela tonalidade intensa e opaca e em muitos casos
apresenta uma textura mate e densa com alguma rugosidade na qual & possivel reconhecer as
pinceladas do pintor (Figura 3.25). Observa-se a vista desarmada e também em secc¢do polida que o
amarelo se sobrepde as outras cores, formando uma camada de pigmento bem definida a superficie do
vidrado (Figura 3.27). A especificidade do amarelo ja tinha sido notada por Piccolpasso, que recomenda
a adigao de fundentes como o potassio (cinzas de borras) e/ou o sédio (“sal comum”) ao antiménio e ao
chumbo, assim como sucessivas moagens durante a sintese do pigmento, por forma a obter uma textura

final mais lisa [10].

Figura 3.25. Pormenor da amostra SCT18,

Figura 3.26. Pormenor da amostra SCT05, onde se observam dois tons de
mostrando o amarelo sobre o azul.

amarelo obtidos com diferentes teores do mesmo pigmento.

Quando observadas através do microscépio optico, as areas de cor amarela revelam uma superficie
heterogénea constituida por diferentes particulas dispersas numa matriz vitrea incolor. As particulas
variam entre uma tonalidade esbranquicada e o amarelo, ocorrendo ainda particulas de cor laranja ou
vermelha situadas a maior profundidade na camada de pigmento (Figura 3.28). Alguns amarelos
apresentam ainda cristais de forma triangular e hexagonal (Figura 3.29). Este tipo de cristais foi ja
identificado em estudos anteriores sobre o pigmento comummente designado por amarelo de Napoles
(antimoniato de chumbo, Pb,Sb,07) [37, 38], nomeadamente cristais hexagonais, tetraédricos e alguns
de forma irregular, que podem ser relevantes para estimar a temperatura de cozedura do pigmento.
Através da sintese de amarelo de Napoles a diferentes temperaturas, Sakellariou et al. [37]
demonstraram que a uma temperatura de 950 °C comegam a formar-se aglomerados de cristais de

forma irregular, adquirindo a forma hexagonal a partir dos 1100 °C.
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Figura 3.27. Secgdo polida da amostra Figura 3.28. Superficie do pigmento  Figura 3.29. Cristais hexagonais no
SCT10, onde se reconhece o pigmento amarelo da amostra SCT20. pigmento amarelo da amostra SCT05.
amarelo a superficie do vidrado.

A analise por SEM-EDS de secgbes polidas permite distinguir faciimente o pigmento amarelo em
imagens BSE, uma vez que este surge muito mais claro devido ao seu elevado teor em chumbo (Figuras
3.30, 3.31a) e 3.33). A cor amarela corresponde, ndo a uma area continua, mas sim a uma espécie de
aglomerado denso de particulas de pigmento cujos intervalos sdo preenchidos pelo préprio vidrado do
azulejo. Contudo, ndo é possivel afirmar se o pigmento amarelo é aplicado ja misturado com algum tipo

de frita ou se 0 amarelo integra o vidrado durante a cozedura do mesmo.

A aplicagéo do pigmento amarelo mais diluido resulta numa tonalidade mais clara (Figuras 3.26 e 3.32)
e, neste caso, observou-se a penetracdo das particulas do pigmento no vidrado branco, embora

mantendo a sua individualidade morfolégica (Figura 3.33).

r 200um d 400um

Figura 3.30. Secgéo polida da amostra Figura 3.31. Secgéo polida da amostra SCT10 observada no SEM (a) e na lupa
SCT27 — a zona branca a superficie do  binocular (b). Em ambas se observa o pigmento amarelo a superficie.
vidrado corresponde ao pigmento amarelo.

‘. §
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Figura 3.32. Secgdo polida da  Figura 3.33. Secgdo polida da amostra SCT05 onde se véem particulas de pigmento
SCT05, mostrando o pigmento  amarelo claro que afundaram no vidrado (a); pormenor que mostra uma aglomeracéo
amarelo claro. dessas particulas do pigmento amarelo (b).
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A analise quimica dos amarelos por y-EDXRF identificou antimoénio e chumbo em todas as amostras, tal
como esperado, o que indica a utilizagdo do pigmento amarelo de Napoles ou de uma das suas
variantes. O estanho também foi identificado na maioria dos fragmentos, embora com picos geralmente
muito fracos nos espectros. Contudo, apesar da presenga do estanho nos amarelos analisados, o0 zinco
surge sempre com picos mais intensos. A intensidade dos picos de Zn (Ka) e de Sn (La) foi normalizada
relativamente a do pico do Sb (La), procedendo-se a comparacdo dos valores entre amarelos de
diferentes azulejos, assim como entre amarelo e laranja de um mesmo azulejo. Os resultados seréo

discutidos no ponto 3.4.1., referente a cor laranja.

A utilizacdo do SEM-EDS para analisar areas especificas permitiu identificar a existéncia de estanho
numa particula de pigmento amarelo claro da amostra SCTO05 (Figura 3.34). Noutro caso, foi identificado
0 zinco no pigmento amarelo da amostra SCT27 (Figura 3.35). Na amostra SCT13, foram identificados

conjuntamente o estanho e o zinco no pigmento amarelo (Figura 3.36).

Figura 3.34. Espectro EDS de
uma particula de pigmento
amarelo claro da amostra
SCTO05 e respectiva
localizagéo.

Fe
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Figura 3.35. Espectro EDS de
uma particula de pigmento
Fe amarelo da amostra SCT27 e

T T T T T respectiva localizagéo.
Full Scale 14631 cts Cursor: -0.100 ket (0 ctg) ket

Figura 3.36. Espectro EDS de
uma particula de pigmento
amarelo da amostra SCT13 e
In respectiva localizagao.

Full Scale 9539 cts Cursor: -0.200 ke (0 cts) ke

Os espectros de Raman obtidos para os amarelos sdo todos semelhantes. No entanto, ocorrem algumas
variagdes, ndo so entre diferentes azulejos, mas também entre particulas do mesmo azulejo. Tomando
como exemplo o espectro apresentado na Figura 3.37, destacam-se duas bandas muito intensas a 122 e
136 cm™, e uma outra média a 509 cm™. Comparando com os resultados da literatura, conclui-se que os
amarelos dos azulejos analisados ndo sdo obtidos com o pigmento amarelo de Napoles na sua forma
pura, mas sim com uma das suas variantes com Sn ou Zn. Sabe-se que o antimoniato de chumbo tem
uma estrutura em pirocloro e que, perante a adigdo de Sn ou Zn, ocorre uma substituicdo de ides Sb**
por ides Sn** ou Zn*, causando modificagdes nessa estrutura [39]. Rosi et al. [28, 39] sintetizaram e
analisaram por y-Raman amarelos de Napoles modificados com Sn e com Zn (espectros no Anexo I1.3),
concluindo que a referida técnica é fundamental na identificagdo do pigmento “original” e suas variantes,

mas ndo permite por si so distinguir entre a estrutura modificada com Sn e a modificada com Zn, sendo
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essencial uma analise complementar por XRF. O mesmo se verificou neste trabalho: os espectros de
Raman revelam uma estrutura pirocloro modificada e as analises por y-EDXRF haviam ja identificado
uma forte presencga do Zn, o que indica a utilizagdo de um pigmento composto por um o6xido triplo Pb-Sb-
Zn.

Na Figura 3.37 destaca-se a banda dupla muito intensa, com picos a 122 e 136 cm™. E relativamente a
esta banda que ocorrem mais variagées nos espectros dos pigmentos amarelos, tendo-se identificado
picos entre 120-125 cm™ e 131-139 cm™. Em muitos casos, ndo se observa o desdobramento da banda,

mas sim a existéncia de um Unico pico ou de um pico com um “ombro” (Figuras 3.38 e 3.47).
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Figura 3.37. Espectro de Raman do pigmento amarelo da Figura 3.38. Espectro de Raman do pigmento amarelo da
amostra SCT17. amostra SCT27.

Em todos os espectros dos pigmentos amarelos observa-se um pico intenso proximo de 509 cm™” que
corresponde as ligagbes do octaedro SbOg. Este pico € mais intenso no amarelo de Napoles do que no
amarelo Pb-Sb-Sn ou Pb-Sb-Zn [39]. Os picos mais intensos do pigmento, identificados entre 120 e 139
cm™, s&o atribuiveis ao modo de distensdo da ligagdo Pb-O e as variagbes descritas devem-se a
sensibilidade desta ligacdo relativamente as alteragbes sofridas na estrutura pirocloro do pigmento.
Diferentes estudos concluiram que o nimero de onda a que surge o pico varia com a presenga de Sn,
Zn ou SiO, na estrutura pirocloro [28, 39, 40], assim como também varia com a temperatura de cozedura
do pigmento [37]. Sandalinas et al. [26] identificaram um pico a 137 cm’” para o amarelo Pb-Sb-Sn,
deslocando-se este valor para 132 cm’” quando ao composto € adicionada silica. Neste ultimo caso, a
natureza heterogénea do pigmento faz com que por vezes surja uma banda dupla a 126-137 cm™,
semelhante a do espectro da Figura 3.37. Os autores referem ainda que a adigdo de silica fez surgir
também uma banda adicional a 658 cm”, que é mais intensa quando se focam as particulas
esbranquigadas do pigmento [26]. De facto, uma quantidade significativa dos espectros obtidos nos
amarelos aqui analisados apresenta uma banda ou pico a cerca de 627-656 cm™, que ocorrem

igualmente em particulas brancas, amarelas ou vermelhas, assim como podem estar ausentes.

O pigmento amarelo Pb-Sb-Zn foi ja identificado num prato de majdlica italiana no século XVI, estando
associado a uma tonalidade de amarelo mais escuro ou, por outras palavras, mais alaranjado [28]. No

conjunto de azulejos aqui estudados, o zinco foi detectado em todas as tonalidades de amarelo.
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3.4. Cores de mistura

3.4.1. Laranja

No conjunto de amostras estudado, observa-se uma variedade de tonalidades de laranja que, tal como o
amarelo, forma uma camada a superficie do vidrado adquirindo por vezes um aspecto mate (Figuras
3.39 e 3.41). A cor laranja tem uma superficie semelhante a do amarelo, onde existem as mesmas
particulas esbranquigadas, amarelas e alaranjadas distribuidas numa matriz vitrea incolor. O que
distingue o laranja do amarelo é a presenca sistematica de particulas muito escuras dispersas no

pigmento (Figura 3.40). A presenga de cristais hexagonais é rara e surge geralmente em azulejos que os

contém também no pigmento amarelo. Os cristais tém, no entanto, uma forma menos definida.

Figura 3.39. Seccéo polida da amostra  Figura 3.40. Superficie do pigmento  Figura 3.41. Pormenor da amostra
SCT24, onde se reconhece o pigmento laranja da amostra SCTO05. SCT24, onde é visivel o laranja e o
laranja a superficie do vidrado. amarelo sobre o azul.

A analise quimica por y-EDXRF dos laranjas identificou antiménio, chumbo, estanho e zinco em todas as
amostras, a semelhanga do que aconteceu no amarelo. A principal distingdo entre os amarelos e os
laranjas reside no teor de ferro, que € muito superior nos laranjas, e, em algumas amostras, também no
teor de zinco, que é geralmente superior nos amarelos. Esta diferenga no pico do zinco observa-se nas
amostras SCT03, SCT05, SCT21 e, menos significativamente, nas amostras SCT25, SCT37, SCT38 e
SCT39. llustram-se dois exemplos: um em que a diferenga entre o amarelo e o laranja de um azulejo
ocorre nos picos de Fe e Zn (Figura 3.42) e outro em que a diferenga so6 é significativa no pico de Fe
(Figura 3.43).

Tal como se referiu no sub-capitulo referente ao amarelo, as intensidades do pico Ka do Zn foram
normalizadas em relagdo as La do Sb e comparadas entre os azulejos analisados e entre 0 amarelo e o
laranja num mesmo azulejo. Os resultados estdo representados no grafico da Figura 3.44 (os valores
podem ser consultados no Anexo 111.3). O mesmo procedimento foi adoptado para as intensidades do
pico La do Sn, estando os resultados representados na Figura 3.45. Aqui observam-se diferengas pouco
significativas entre a maioria das amostras, sendo os amarelos SCT26, SCT32 e SCT38, e também o
laranja da mesma amostra, os que apresentam teores mais elevados de estanho. Contudo, apesar da
presengca do estanho nos amarelos e laranjas analisados, 0 zinco surge sempre com picos mais

intensos.
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Figura 3.42. Sobreposicdo dos espectros de P-EDXRF do
amarelo e do laranja da amostra SCT03. Note-se a diferenca
nos picos do zinco e do ferro.

Figura 3.43. Sobreposicdo dos espectros de p-EDXRF do
amarelo e do laranja da amostra SCT13. Note-se a diferenga no
pico do ferro.
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Figura 3.44. Razao das intensidades dos picos Zn Ka e Sb La
nos amarelos e laranjas, analisados por y-EDXRF.

Figura 3.45. Razéo das intensidades dos picos Sn La e Sb La
nos amarelos e laranjas, analisados por y-EDXRF.

Como se demonstrou, os laranjas eram obtidos através da adicdo de 6xido de ferro a um pigmento

amarelo. A analise por p-Raman permitiu identificar que o ferro esta presente na forma de hematite

(Figura 3.46), correspondendo as particulas escuras observadas através do microscépio éptico (Figura

3.40). A analise por y-Raman revelou ainda uma semelhanga nos espectros obtidos na cor amarela e

laranja. Esta semelhanca é visivel tanto em azulejos onde o teor de zinco varia consideravelmente entre

as duas cores, como nos azulejos em que tal ndo sucede, como se ilustra através da Figura 3.47.
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Figura 3.46. Espectro de y-Raman de hematite, obtido numa
particula escura da cor laranja da amostra SCT05. Os valores
em cinzento correspondem a picos do pigmento amarelo.

Figura 3.47. Espectros de p-Raman obtidos no amarelo e no
laranja da amostra SCT05, revelando uma estrutura semelhante.
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3.4.2. Verde-seco

As amostras SCT12, SCT13, SCT21, SCT35 e SCT37 sdo decoradas com um verde-seco, opaco, que, a
semelhanga do amarelo e do laranja, parece permanecer a superficie do vidrado. Quando a superficie do
azulejo é observada a lupa binocular, reconhecem-se particulas amarelas e brancas dispersas numa
matriz vitrea verde-azulada (Figura 3.48). Contudo, quando observado em secgéao polida, este verde nao
forma uma camada de cor Unica a superficie do vidrado, observando-se particulas de pigmento amarelo
a superficie, dispersas numa mancha azul que se afunda no vidrado. Na Figura 3.49 pode observar-se
como o azul se difunde no vidrado, criando uma area de cor, enquanto as particulas amarelas

permanecem em aglomerados bem definidos a superficie.

A analise quimica permitiu confirmar que o verde opaco é de facto uma mistura dos pigmentos azul e
amarelo. Nos espectros de uy-EDXRF adquiridos na superficie deste verde, identificaram-se o Sb e o Co
como elementos croméforos. A sobreposicdo de espectros de y-EDXRF do amarelo e do verde do
mesmo azulejo mostra que sao idénticos, a excepgao dos picos do cobalto, do ferro e do niquel (estes
ultimos associados ao cobalto) (Figura 3.50). No azulejo SCT21, a par das diferengas nos picos do
cobalto e do ferro, observou-se também que o teor de zinco no pigmento amarelo € muito superior ao do

verde (Figura 3.51). Estas diferengas haviam sido ja encontradas entre as cores amarela e laranja.

Ly A

BTV 2
Figura 3.48. Superficie do verde opaco observada no MO e Figura 3.49. Seccgdo polida da amostra SCT13,
respectiva zona de observagao (SCT13). correspondente a cor verde opaca. Aqui observa-se
uma mancha azul sob particulas de pigmento
amarelado.

A analise por p-Raman resultou na obtencao de espectros correspondentes ao pigmento amarelo. De
facto, a comparagao entre espectros adquiridos no verde e no amarelo de um mesmo azulejo mostra
como se referem ao mesmo composto (Figura 3.52). Nao foi possivel identificar o cobalto em py-Raman

nestes verdes, pelo facto de o mesmo se encontrar dissolvido no vidrado e em teores baixos.

Pb Pb
—— Verde SCT12
—— Amarelo SCT12

—— Amarelo SCT21
Verde SCT21

Pb _ Pb
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Figura 3.50. Sobreposicdo dos espectros de Y-EDXRF do Figura 3.51. Sobreposicdo dos espectros de p-EDXRF do
verde e do amarelo da amostra SCT12. verde e do amarelo da amostra SCT21.
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Figura 3.52. Espectros de y-Raman adquiridos no amarelo e no
verde da amostra SCT13.

3.4.3. Purpura-acastanhado

Os tons purpura-acastanhados estdo presentes nos azulejos para definir contornos, mas também para
preencher areas de cor nos motivos decorativos. Estes tons predominam no conjunto de amostras
estudadas, relativamente ao purpura “comum”, surgindo em tonalidades mais claras nas areas de cor e

em tonalidades muito escuras nos contornos (Figura 3.53).

Figura 3.53. Pormenor do contorno castanho-escuro Figura 3.54. Pormenor do limite do

e area de cor purpura-acastanhada da amostra contorno castanho-escuro da
SCT36. amostra SCT19, onde ndo existe

difusdo horizontal da cor.

As areas de cor acastanhada analisadas tém uma composi¢do quimica idéntica, tratando-se de uma
mistura de Mn e Fe, com maior teor do primeiro. Os contornos, no entanto, apresentam composicoes
quimicas diferentes entre si. Em quatro amostras, o ferro é o elemento principal, sendo que em duas
delas (SCT19 e SCT29) o teor de manganés parece ser tdo baixo que dificiimente se observa nos
espectros. Nas restantes, o manganés esta presente, quer como elemento secundario (SCT26 e
SCT31), quer como elemento principal (SCT10, SCT34, SCT35 e SCT36). O manganés utilizado na
auséncia do ferro (ou com teores muito baixos deste) confere o tom purpura que se observa na amostra

SCT27 (Figura 3.18). Os resultados da analise qualitativa podem ser consultados na Tabela 3.2.

Analisando cada azulejo individualmente, observa-se que a mesma cor purpura-acastanhada podia ser
utilizada, mais ou menos diluida, para o contorno e para a pintura de areas (SCT10 e SCT36) e, neste
caso, & sempre o Mn que se destaca como elemento principal; ou podiam utilizar-se cores diferentes em

que o contorno tem um teor de ferro muito superior ao da area pintada (SCT26 e SCT31) (Figura 3.55).
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O Ba aparece associado ao Mn, o que podera indicar a utilizacdo do mineral psilomelano
((Ba,H,O)Mn5019) como matéria-prima para a obtengdo do Mn. Sabe-se que o psilomelano existe em
Portugal na zona do Alentejo (Faixa Piritosa Ibérica) [41], pelo que se coloca a hipétese de uma origem
nacional do manganés utilizado nos azulejos.

Observa-se em alguns casos um brilho metalico no contorno, como, por exemplo, nas amostras SCT26

(Figura 3.56) e SCT29, que parecem resultar de um teor de ferro muito elevado.

Tabela 3.2. Composigdo quimica dos contornos e
areas de cor purpura-acastanhada, determinada por
u-EDXRF. Mn

SCT10 - area

Pb

Amostra Contorno Area de cor SCTI0 - contome
SCT10  Mn, Fe, Ba Mn, Fe, Ba P

SCT19 Fe, (Mn?) - ©

SCT26 Mn, Fe, (Ba) Mn, Fe, Ba 3

SCT29 Fe, (Mn?) - SCT26 - area
SCT31 Mn, Fe Mn, Fe, Ba contorno

SCT34 Mn, Fe, Ba -
SCT35 Mn, Fe -

2 4 6 8 10 12 14 16
SCT36 Mn, Fe, Ba Mn, Fe, Ba Energia / keV
Legenda: Picos mais intensos a negrito; picos muito Figura 3.55. Espectros de y-EDXRF das amostras SCT26 e
fracos entre paréntesis. SCT10.

Figura 3.56. Superficie do contorno e Figura 3.57. Secgéo polida da amostra SCT26 onde se observa a
area pupura-acastanhada da amostra sobreposigao do contorno negro relativamente ao pigmento amarelo.
SCT26. O contorno tem brilho metalico.

A analise por py-Raman permitiu identificar a presenga do ferro sob a forma de hematite (Fe»O3) nos
contornos, o0 que € consistente com a cor vermelha que se observou nestes sob o microscopio optico
(Figuras 3.58 e 3.59). E ainda consistente com os cristais hexagonais com cerca de 5-10 pm observados
no contorno da amostra SCT26 (Figura 3.60) [42].

Morfologicamente, os contornos e as areas pintadas tém aspectos diferentes. Enquanto que os primeiros
sdo salientes relativamente ao vidrado, nas segundas a cor difunde-se nele. Contudo, ao contrario do
que acontece com o azul de cobalto, com o verde de cobre e com o purpura, nao se observou
alastramento horizontal da cor (Figura 3.54) nem uma distribuicdo homogénea no vidrado (Figura 3.56).
As seccbes polidas permitem observar como o contorno negro permanece imiscivel sobre a cor amarela
(Figura 3.57) e verde (Figura 3.61), distinguindo-se nas imagens em BSE e nos mapas de raios X as
particulas de ferro a superficie (Figuras 3.62 e 3.63).
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Figura 3.58. Espectro de hematite identificada no Figura 3.59. Superficie do Figura 3.60. Cristais hexagonais no
contorno negro na amostra SCT26. contorno da amostra SCT31. contorno negro da amostra SCT26.

Figura 3.61. Secgdo polida da
amostra SCT26 - contorno
negro sobre area de cor verde-
cobre.

Figura 3.62. Imagem BSE
referente a secgdo polida da
Figura 3.61.

600um

Lo —

T T T

Figura3.63. Mapa de raios X do contorno negro da amostra SCT26 (secgéo polida).

4. CONCLUSOES

4.1. Sintese dos resultados

A azulejaria portuguesa do século XVII, produzida pela técnica da majdlica, apresenta uma consideravel
rigueza cromatica conseguida com um numero reduzido de pigmentos que eram misturados para a

obtencdo de gamas de tons. A sua natureza quimica encontra-se resumida na Tabela.

O estudo morfologico revelou que alguns pigmentos se difundem em profundidade no vidrado quando
aplicados numa concentragdo correspondente as tonalidades correntes nos azulejos. E o caso do azul
de cobalto, purpura de manganés e do verde de cobre, cujos 6xidos se dissolvem na matriz vitrea para
conferir as cores finais ao vidrado. Outras cores mantém-se essencialmente a superficie do vidrado,
integrando-o. E o caso do amarelo, do laranja e dos contornos castanho-escuros com elevado teor de

hematite, que permanecem a superficie do vidrado e ndo se difundem nele. A hematite, que nao é

utilizada isoladamente como pigmento, é a responsavel pela localizagdo superficial do castanho-escuro,
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uma vez que o outro componente desta cor, o 6xido de manganés, difunde facilmente no vidrado.
Contudo, ndo se observa nenhuma separagao dos dois compostos em profundidade talvez porque o
manganés é usado em baixo teor. Com o verde-seco observa-se uma situagdo mista, uma vez que este
€ composto por uma mistura de um pigmento amarelo com 6xido de cobalto e que, por isso, se separa
nos seus componentes, ficando as particulas de pigmento amarelo a superficie, enquanto o azul se

difunde em profundidade no vidrado do azulejo.

Tabela 4.1. Composigado quimica das cores analisadas

Composigcao quimica do

Cor : Observacgoes
pigmento
Azul Oxido de cobalto (CoO) Fprte associagdo Co-Fe-Ni-As. Difunde-se no
vidrado.
Purpura Oxido de manganés (MnO ou Associagdo Mn-Ba. Difunde-se no vidrado.
MnOz)
Verde - . .
Oxido de cobre (CuO) Verde transparente. Difunde-se no vidrado.
esmeralda
Al Oxido ternario Pb-Sb-Zn Teores de zinco variaveis; estanho também
detectado, mas em baixo teor. Ndo se difunde.
Larania Pigmento amarelo + Hematite  Teores de zinco variaveis, nem sempre
J (Fe203) idénticos aos do pigmento amarelo
Verde-seco. Teores de zinco variaveis, nem
. sempre idénticos aos do pigmento amarelo. Os
D e Pigmento amarelo + CoO pigmentos separam-se mas s6 o azul se
difunde.
Purpura Oxido de manganés (MnO ou Teores variaveis de Fe relativamente ao Mn;
acastanhado  MnO;) + Hematite (Fe,O3) associagéo Mn-Ba
Castanho Oxido de manganés (MnO oy~ Castanho - muito ~escuro, ~ quase ~ negro,
MnO;) + Hematite (Fe;0s) assurr’nndc_) um brilho metalico quando o teor de
EdI® 2 23 ferro € muito elevado.

A diferente difusibilidade dos pigmentos permite separar as cores através de uma estratificacdo, ndo se
tendo encontrado qualquer comprovagao que substanciasse a hipotese de haver padrdes multicolores
que requeressem uma segunda cozedura do vidrado para evitar a mistura das cores. A cor amarela
ocorre com superficie mate ou brilhante, o que sugeriu a hipétese de, nalguns casos, ser dada uma
coperta, tal como indicado por Piccolpasso para a majdlica italiana. No entanto, na observagdo no SEM
nao foram identificados casos de um recobrimento adicional com vidrado incolor. O amarelo, mesmo

quando tem aspecto mate, integra o vidrado no seu corpo, o que pode explicar o brilho observado.

A composig¢do quimica do pigmento amarelo levantou algumas questdes. O antiménio e o chumbo foram
detectados em todos os amarelos, como esperado. Contudo, o zinco foi também identificado com picos
geralmente muito intensos nos espectros de y-EDXRF, revelando ser um componente importante do
pigmento. A identificagao do estanho foi mais dificil dada a sua presenga no vidrado e a sobreposicdo de
picos com o potassio. No entanto foi possivel identificar claramente no EDS a presenca de estanho num
amarelo. Na literatura da especialidade permanece alguma duvida acerca da natureza (6xido de estanho

ou de zinco) da tutia alessandrina mencionada nos tratados italianos do século XVI como uma
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substancia que se adicionava ao amarelo de Napoles para o tornar piu carico di colore e piu bello* [11].
Apesar da existéncia do estanho, o zinco parece ter um papel muito mais importante na composi¢do dos
amarelos estudados e os resultados sugerem que se utilizava intencionalmente na preparagéo do

pigmento uma qualquer substancia rica em zinco.

Como é sabido, o azul nos azulejos deve-se ao 6xido de cobalto. A analise por y-EDXRF revelou uma
associagao entre o Co e os elementos Fe, Ni e As em todos os azuis estudados o que sugere uma
origem Uunica, nomeadamente a extraccdo em Schneeberg na cadeia montanhosa alema das
Erzegebirge [24]. Em dois azuis de tom particularmente escuro foi detectado um teor muito elevado de
niquel e identificadas formacdes dendriticas de cristais desse metal. No entanto, a sua composi¢édo
quimica integra-se no conjunto estudado, e o teor de niquel pode ser atribuido, quer a um processo
diferente de refinagao (existiam multiplos fornos, tanto na Saxoénia, como na Holanda) quer ainda a uma

qualidade diferente do pigmento, que era exportado em varias escolhas [43].

Os resultados obtidos ndo evidenciaram, no conjunto dos azulejos estudados, diferengas na composi¢cao
quimica dos pigmentos que permitam uma distincdo cronoldgica ou geogréfica entre as varias amostras

€ mesmo o azul rico em niquel parece contemporaneo de outros com composig¢des correntes.

4.2. Vias de investigacao

O presente trabalho respondeu a algumas questbes mas também suscitou interrogagdes e sugeriu

outras vias de investigagdo que aqui se indicam.

O amarelo utilizado na azulejaria e na cerdmica portuguesa em geral é rotineiramente designado
Amarelo de Napoles (antimoniato de chumbo) ou amarelo de antiménio [44]. No entanto, pensa-se que
esta nogao advém de analogias com resultados obtidos noutros paises, uma vez que ndo se conhecem
estudos cientificos acerca do amarelo utilizado na azulejaria portuguesa, a excepgao da publicacdo de
Figueiredo et al. [18]. Recentemente, foi identificada uma variante do amarelo de Napoles, constituida
por um oxido triplo Pb-Sb-Sn, que deu origem diversas publica¢des, incluindo sobre majolica [26, 27, 28,
39, 40]. Os espectros de Raman obtidos para o amarelo dos azulejos portugueses apresentam maior
semelhanga com os apresentados para este amarelo triplo do que com os de amarelo de Napoles “puro”.
No entanto, os resultados da analise semi-quantitativa por y-EDXRF nas amostras em que o presente
estudo se baseou indicaram sistematicamente um elevado teor de zinco na composi¢cado dos pigmentos
amarelos. O esclarecimento desta questao necessitara um estudo analitico mais extenso que devera
responder as seguintes questbes: quais as composi¢cdes exactas dos pigmentos amarelos utilizados e
respectiva correspondéncia com diferencas de tonalidade; os componentes secundarios mais relevantes
resultavam de uma formulagédo definida, ou eram integrados involuntariamente como impurezas; o
pigmento era aplicado no vidrado em suspensao simples ou misturado com uma frita semelhante ao
vidrado?

O azul dos azulejos portugueses ocorre numa diversidade de tonalidades, observando-se, além do “azul
cobalto”, tons por exemplo mais acinzentados. A composi¢do quimica de todos os pigmentos azuis
analisados no dmbito deste estudo enquadra-se nos resultados identificados com a safra produzida a

partir de minério extraido das minas de Schneeberg, na Alemanha [23, 24], incluindo dois casos de um

* “mais cheio de cor e mais belo”
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tom mais escuro e opaco, cuja analise revelou um teor inesperadamente elevado de niquel. Seria
interessante um estudo que identificasse e sistematizasse os principais tons de azul encontrados na
azulejaria portuguesa e os tentasse classificar cronologicamente, relacionar com as respectivas
composigdes quimicas e, eventualmente, com proveniéncias oficinais. Caso se identificassem azuis que
nao se enquadrassem no padrdo de Schneeberg, seria interessante tentar um estudo de proveniéncias
com eventual recurso a identificagcdo e quantificagdo de alguns elementos-traco que pudessem

relacionar os pigmentos com uma potencial proveniéncia asiatica tornada possivel pela Carreira da india.

O estudo da morfologia dos vidrados e da distribuicdo das cores suscitou diversas questbes que
poderiam ser esclarecidas através de um estudo comparativo de reproducbes preparadas com
formulagdes varias e cozidas a diversas temperaturas numa gama a definir. Pretender-se-ia responder a
questdes relativas a temperatura de cozedura dos vidrados e a influéncia das suas variagbes na
qualidade do produto final, assim como a outras questdes relacionadas com as consequéncias da
granulometria dos pigmentos, da sua concentracdo e das eventuais adi¢des na difusdo durante a

cozedura.

Estas sdo apenas algumas linhas de investigacao suscitadas por este trabalho. O campo da azulejaria
portuguesa é muito vasto e, além da importancia que tem como patrimonio cultural e artistico nacional,

torna-se especialmente interessante pelo reconhecimento do que ainda falta esclarecer.
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ANEXO | — AMOSTRAS ESTUDADAS

Tabela I.1. Lista das amostras estudadas com indicagdo das cores identificadas em cada uma e analises realizadas.

P Cores Analises realizadas
pu-EDXRF | p-Raman | SEM-EDS

SCTO02 Az, Am, La X X

SCT03 Az, Am, La X X

SCTO05 Az, Am, La X X X
SCTO07 Az, La X

SCT08 Az, Am, La X X

SCT10 Az, Am, Ve, Ca X X X
SCT12 Az, Am, La, Ve X

SCT13 Az, Am, La, Ve X X X
SCT14 Az, Am X X X
SCT15 Az, Am X

SCT16 Az, Am X

SCT17 Az, Am X X

SCT18 Az, Am X

SCT19 Az, Am X

SCT20 Az, Am X X X
SCT21 Az, Am, La, Ve X

SCT23 Az, Am, La X

SCT25 Az, Am, La X X

SCT26 Az, Am, Ve, Ca X X X
SCT27 Az, Am, Pu X X X
SCT29 Az, Am, Ve, Ca X

SCT31 Az, Ca X X

SCT32 Az, Am X

SCT34 Az, Am, Ve, Ca X

SCT35 Am, Ve, Ca X

SCT36 Am, Ca X

SCT37 Az, Am, La, Ve X

SCT38 Az, Am, La X

SCT39 Az, Am, La X

Legenda: Az azul; Am amarelo; La laranja; Ve verde; Pu purpura; Ca purpura-acastanhado



ANEXO Il - COMPOSIGAO DO VIDRADO DE REFERENCIA

Tabela Il.1. Composi¢cdo (% m/m)

do padrdio CMOG C (Corning Tabela II.2. Composicdo (% m/m)
Museum of Glass) do vidrado de referéncia.
Padrdo CMOG C Vidrado de referéncia
Na,O 1.07 Na,O 3.22
MgO 2.76 Al,O3 2.58
AlL,O3 0.87 SiO; 40.8
SiO, 36.15 K20 2.67
P05 0.14 CaO 2.37
K.O 2.84 Fe O3 0.02
CaO 5.07 SnO, 4.02
TiO, 0.79 PbO 44 .3
Fe, O3 0.34
CoO 0.18
CuO 1.13
Zn0O 0.05
SrO 0.29
SnO, 0.19
Sb,0s 0.03
BaO 11.40

PbO 36.70




ANEXO lll - TABELAS E ESPECTROS COMPLEMENTARES

I11.1. Vidrado branco

Inclusées minerais identificadas por y-Raman

A analise por p-Raman permitiu identificar a cassiterite, com um pico bem pronunciado a 633 cm’”
(Figura). A Figura exemplifica um espectro de quartzo, com um pico muito forte a 464 cm” e picos
médios a 127 e 202 cm™. A Figura ilustra um espectro de um feldspato potassico, identificado na
amostra SCT14, com um pico intenso a 513 cm’ e picos fracos a 105 e 158 cm™. Nao é possivel, no
entanto, identificar inequivocamente o feldspato em causa. A anatase (TiO,) foi identificada na amostra

SCTO03, apresentando um pico muito intenso a 140 cm’™ (Figura).
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Figura lll.1. Espectro de Raman da cassiterite (amostra Figura lll.2. Espectro de quartzo identificado na amostra
SCT20). SCT20.

@ ® 19

5 Yo} © |-

~ >

c ~

g 5

& §

o) 14 ™

g B g

S |0 ©

[J] ~ c

£ §o)

- c

T T T T T T T T T ] T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Numero de onda / cm™ Numero de onda / cm™
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lll.2. Azul

Andlise dos azuis por uy-EDXRF

Tabela lll.1. Valores das intensidades dos picos correspondentes ao pigmento azul, apés subtracgdo do espectro do
vidrado branco

SiKao K Ko CaKa TiKa MnKa FeKa CoKa NiKa CuKa ZnKa As Ka PbLa

SCT02 194 0 0 2367 632 208816 211682 220536 2906 0 69740 0
SCTO03 63 0 0 1410 661 207322 260925 116809 1512 0 91387 0
SCTO05 0 1439 1703 8 1835 121385 159324 85114 0 14611 73594 0
SCTO07 0 0 0 0 575 64504 73285 43873 1742 0 81207 4976
SCTO08 0 5709 0 0 2773 135908 99807 45072 0 0 116262 0
SCT12 0 0 0 3813 1413 395610 336073 284772 2579 0 160671 0
SCT13 0 0 4124 2940 1441 132807 185466 55882 0 37133 111252 0
SCT14 26 0 0 0 840 150846 58547 15025 0 2631 140099 0
SCT15 0 0 0 0 754 197102 153040 85674 2927 71191 83596 0
SCT16 0 0 0 2537 861 159794 58700 15773 0 9498 169036 0
SCT17 2330 0 0 94 810 95457 50073 52128 0 752 112398 33076
SCT18 0 0 0 848 1338 131004 96448 100431 1064 2397 129427 0
SCT20 0 0 0 0 130 20503 34251 120709 726 0 29129 0
SCT21 0 0 0 0 572 117922 162600 121667 599 0 102773 0
SCT23 0 2029 0 0 1338 164518 130832 47980 0 0 62524 0
SCT25 0 0 515 500 1012 172109 91452 8360 3318 0 66684 0
SCT29 271 4994 453 1368 3720 602887 147308 42425 6404 0 192256 0
SCT37 0 0 3707 0 919 93285 130930 66852 170 86362 44506 0
SCT38 0 0 0 1043 475 103962 71656 30160 3056 14107 46969 5412
SCT39 1383 0 0 1798 1089 174440 124174 51502 0 23131 155719 0

Analise por SEM-EDS e y-Raman do azul da amostra SCT20

A analise por y-Raman permitiu identificar uma olivina de niquel (Ni,SiO4) na amostra SCT20 (Figura
111.5). N&o foi possivel obter espectros Raman dos outros azuis, pelo facto de o cobalto se encontrar

dissolvido na rede vitrea do vidrado.
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A observacdo de uma secgéo polida da amostra SCT20 por SEM-EDS permitiu analisar com mais

pormenor o pigmento azul. No mapa de raios X da Figura /1.6 & visivel como o Co e o Ni permanecem

mais concentrados na zona superior, correspondente a camada de pigmento, enquanto que o Pb e 0 As

estao distribuidos por toda a espessura do vidrado.

Figura Ill.6. Mapa de raios X (SEM-EDS) de uma secgéo polida da amostra SCT20 — zona de pigmento azul.

1Il.3. Amarelo e Laranja

Espectros de referéncia para a analise do amarelo por y-Raman

Raman Intensity
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Figura lll.7. Espectro de y-Raman de antimoniato de
chumbo [39].
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Anélise dos amarelos por u-EDXRF

Tabela Ill.2. Valores das intensidades dos picos correspondentes as cores amarela e laranja

AlKa SiKa ClKa K Ka Fe Ka CoKa NiKa CukKa Zn Ka SnlLa Sbla Pb La
SCTO03_Am 508 858 722 1755 7132 94 685 1163 174368 684 2917 332634
SCTO03_La 591 964 716 1818 73410 1254 926 952 9514 543 4707 352466
SCT05_Am 886 3584 1122 8700 20484 225 387 490 144445 40 3275 326284
SCTO05_La 799 3221 1246 7374 73010 447 389 622 36497 362 5605 325702
SCTO07_La 697 2960 1099 4883 87373 1335 2463 674 593 1159 3740 323290
SCTO08_La 734 2779 1098 3900 57210 756 462 1377 127678 86 3298 326783
SCT10_Am 669 4334 1130 5635 11113 98 592 2496 45718 927 3429 313734
SCT11_Am 807 2425 1357 1710 22578 248 303 2218 53500 2985 0 363073
SCT12_Am 716 3458 1123 4614 7560 246 1684 1097 67528 1929 4881 335180
SCT12_La 846 3302 908 6979 216636 15072 7022 906 36916 65 4443 286732
SCT13_Am 673 2809 1390 3299 7981 0 1083 524 60079 1368 7749 357714
SCT13_La 784 2844 1275 4332 42284 580 1124 674 73766 1331 6457 343898
SCT14_Am 616 3174 636 9122 51731 978 753 378 17938 1519 6502 249540
SCT15_Am 677 3235 1124 5350 7160 529 2069 766 70067 475 7178 348843
SCT16_Am 646 2932 769 9263 89218 1151 1293 377 18784 2428 11263 271479
SCT17_Am 724 3597 800 7782 89468 3443 6291 723 28433 1287 8500 310215
SCT18_Am 594 2556 963 5962 50241 302 1064 595 34493 1170 8564 292754
SCT20_Am 756 3262 1169 5362 14199 722 2933 797 51235 815 4445 323268
SCT21_Am 593 2430 1232 1863 9423 149 506 1841 112648 806 3584 282799
SCT21_La 512 2678 936 2788 91438 1280 1144 1465 16103 865 2849 272333
SCT23_Am 576 2433 777 4550 5861 1051 1878 620 34695 0 10881 252962
SCT23 La 585 2474 805 7278 84472 2671 1777 727 27307 489 5675 222621
SCT25_Am 755 3522 1408 3878 5046 122 672 2984 131532 432 3696 369169
SCT25_La 748 3928 1183 4712 58423 399 393 3065 39339 0 1930 366758
SCT26_Am 736 3640 1213 4521 7907 0 516 4790 43468 1874 1507 332452
SCT29_Am 724 3795 1164 7556 22921 0 576 2336 45757 1610 4401 337180
SCT32_Am 695 3600 1247 7584 8241 371 3132 884 43955 1843 1920 313640
SCT37_Am 476 2790 740 4998 8114 264 1087 474 44045 1572 4686 243301
SCT37_La 408 813 463 4282 36941 378 783 439 22906 1460 4130 247557
SCT38_Am 596 3758 862 8009 18246 750 1587 1251 37174 3615 2962 302418
SCT38_La 686 4039 719 11023 111481 1126 854 940 6330 5211 1513 262337
SCT39_Am 616 2784 1118 7242 44715 1835 2704 627 42155 2150 8239 301077
SCT39_La 574 3097 840 12266 130415 2374 1053 482 7910 599 6319 235877
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