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Resumo

O uso ininterrupto do azulejo em Portugal durante mais de cinco séculos estabeleceu um gosto
nacional e definiu um entendimento deste tipo de revestimento sem paralelo noutros paises.
Esta heranca cultural Unica é contudo fragil e sujeita a um decaimento continuo. Muitos casos
de degradacdo estdo associados a eflorescéncias que sdo comummente apontadas como
responsaveis. Mas a sua presenca ndo é constante e pode ser circunstancial. Foram reflexdes
deste tipo que conduziram a investigacao cujos resultados agora se apresentam.

A compreensdo das causas da degradacdo e do papel dos seus agentes requer um
conhecimento de base das matérias-primas e das técnicas da sua transformacdo, o que
conduziu a incluir no presente trabalho um levantamento dos antigos processos de fabricacao
dos azulejos, desde finais do séc. XVI até ao século XIX.

Para a sistematizacdo das formas de degradacao in situ, correlacionando-as, quando possivel,
com a ocorréncia de eflorescéncias, foram inspecionados 31 imdveis azulejados, distribuidos
pelo territério continental portugués.

As eflorescéncias resultam da secagem dos corpos ceramicos dos azulejos molhados por
solugdes provenientes dos suportes. A avaliacdo da perigosidade de diversas dessas possiveis
solucdes foi feita através de ensaios de envelhecimento acelerado que pretenderam simular
em laboratério condicdes que podem ter ocorrido em obra, com o objetivo de tentar
reproduzir a degradacdo fisica encontrada, correlacionando-a com uma agressdo que a possa
ter causado.

Para a parte experimental foram utilizados azulejos portugueses dos séculos XVII ao XIX,
alguns dos quais com fragilidades iniciais constituidas por defeitos de fabricacdo ou por
degradacOes anteriores. Conseguiu-se reproduzir, quer fases iniciais de degradacdo, quer o
aprofundamento de estados patologicos ja existentes. Em particular obteve-se
experimentalmente, cremos que pela primeira vez, o destacamento do vidrado sem material
ceramico aderente provando-se que, pelo menos nalguns casos, resulta de um ataque alcalino

a interface entre o vidrado e a chacota.

Palavras-chave: Azulejo historico; degradagdo de azulejos.
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Study of the manufacture and decay of historic portuguese azulejos

Abstract

The uninterrupted use of azulejos in Portugal for over five centuries established a national
style and led to an understanding of this kind of lining unparalleled in other countries.
However, this unique cultural legacy is fragile and subject to continuous deterioration.
Efflorescence is often seen on decayed azulejos, leading to a cause-effect association. But its
presence may also be circumstantial. Considerations of this kind led to the research, the
results of which are now presented.

Understanding the causes of decay and the role of its agents calls for knowledge of the raw
materials and the techniques behind the production of azulejos, which led to a survey of how
they were produced.

To systematise the forms of deterioration in situ, correlating them with the occurrence of
efflorescence, a total of 31 properties decorated with azulejos were inspected throughout
mainland Portugal.

Efflorescence results from the drying of the ceramic bodies of azulejos moistened by solutions
that percolate through the walls. The danger posed by different solutions was assessed
through accelerated ageing tests that intended to simulate in the laboratory the conditions
that would be found on sites, so as to try and replicate under controlled conditions the
physical deterioration found, correlating it with its agents.

For the tests, 17th to 19th century Portuguese azulejos were used, some of them with initial
frailties owing to production defects or previous deterioration. It was possible to reproduce
both the onset of decay, and the worsening of pre-existing damage. In particular we obtained,
we believe for the first time, the detachment of the glazes with no ceramic material attached,
proving that, at least in some cases, that recurring form of decay is the result of an alkaline

attack to the interface between the glaze and the biscuit.

Key Words: Historical azulejo; Degradation of azulejos

viii



iNDICE

Parte |
JAY o] =T =] o) - [or- To IR PP P PO PPTPPPPPPRt 1
1. O azulejo e a sua importancia no contexto da heranga cultural portuguesa.............. 1
2 Degradacdo dos azulejos e suas consequéncias na perda do patriménio .................. 5
3 Abordagem atual ao restauro de azulejOS......c.ueveieiiiiiceiiee e 6
4. (0] o 1= 41 o LSRR 7
5 (VT deTe [o] (o} -{F- IR 4= ol o] ot- [N URPURPRS 8
6 ESTrULUIa da TS, .ciiuiiiiiiiiiee ettt et ettt et e b e e sar e eaee 13
1. Estado dO CONNECIMENTO....cciuiiiiiiiiiie ettt et ettt e s e sbe e sate e sbeeesaeeas 15
1.1. O azulejo portugués como patrimonio cultural.........ccceeeeeciiiieiciiiee e, 15
1.2. Caracterizacdo fisica € qUIMICa de AZUIEJOS.....ccccuveeeeeieie et e 19
1.3. [DT=T=d ¢ To F-Yot- o ST 25
1.3.1. INEEIVENGOES. . eeeieee e ettt e e e e e ccttree e e e e e e s ettt e e e e e e s e ssaebereeeeeeessasateeeeeessessnnsennnens 36
Y g Tor- Yok [o Mo [TV U] 1<) [ LSRR 39
2.1 08 DAITOS ...ttt ettt ettt ettt ettt et e b e s bt eae e ettt e b e bt sht e et e b e e be e beenneas 41
2.2. A manufatura de [adrilnos/azulejos.........oeccuiiicuiieeiieeeeecee et 49
2.3. Fornos ceramicos e seu enfornamento ........cccceceeiierienienieesieeee et 52
2.4, VA Lo [T [T IR e [ =Y =T o o TSR URRPR 64
2.5. 010 f T =N e [=Tolo ] =Tt [o PR 70
3. Técnicas de caracterizagao € eqUIPAMENTOS.......ueiiiiiieeeeiiieeeeereeeesiee e esree e e s sree e e earaee e e naeees 81
3.1. Observagdo por microscopia 0tica (IMO) ......eevveeecieeeeiee et e et e srae e sre e 81

3.2. Observacgado e andlise por microscopia eletrdnica de varrimento com microandlise

(SEM/EDS). c.etutetietertesteiete ettt sttt ettt st b e bttt be et et n et eneens 84

3.3. Difractometria de RAiOS X (XRD) ..eeeeecureeieeirreeeeireeeeeiieeeeeeteeeeeereeeeeenreeeennnneeesnnnenees 85
3.4, Analise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA) ....cccovevvveevveecireeennen. 86
3.5. Porosimetria de intrusdo de merclrio (MIP).....c..eccocueereeeiveeeiiieeee e cereeeeeevree e 87
3.6. oY1 qT=Te oo [T o [Te [ or- 1S 88
3.6.1. Capacidade de imbibicdo e coeficiente de capilaridade.........ccccccveveenreenannnen. 88
3.6.2. Determinagdo de massas volimicas e porosidades ........cccceeeevveeeecvreeesinnennn. 89

4. Resultados das iNSPeCOES @ OBras.........uuuieiieiiiiiciieieee et e e e e e e e s ennre e e e e e e e e eennnes 91
4.1. (0 [T o 1o Sl 1] {1 o [o T TP PSP PR RN 91



4.2. IV = To [T = To] o - Y - 92

4.2.1. Cloreto de SO0 (NAlITe) ..uueeiiiiiiiiciieieiei et 99
4.2.2. Carbonato de SOIo (TrON@) ....cccevvurrreiiieiiiiciieeeeee e eearaaee e 102
4.2.3.  Sulfato de CAICIO c..eeiuiiiiiiiiee s 104
4.2.4.  Sulfato de MABNESIO ....uuiiiiiciiieieieee ettt e e e e e e e e s sabee e e s saraeee s 106
4.2.5.  SUIfato de SOIO ..ccueiiiiiiiie et 108
4.2.6. Sulfato e Nitrato de POLASSIO ..uvivciiiiieciiie i 109
4.2.7. Cloreto de Magn@SiO.......cceuciiieiiciiieieiiieeeeiieee e ssire e e esrre e e ssreeeessaeeeessabeeeesssseeeean 110
4.2.8 A degradacao de azulejos de CoOiMDBIa ....ccccveiiiiiieiiiciieeeccree e 110
4.2.9. Azulejos com danos sem Sais aSSOCIAUOS .......eeerrurrrerrirreeeriirieeeriireeessreeeeeseeeeeas 113
4.3. CoNSIAEragOes fiNAIS ..ouveriiiiiie et e e e e e s e e e e eree e e e nrees 115
. Amostras estudadas € CaraCterizagan......cccevieecuieeiiiiiee et 119
5.1. Amostras usadas no ensaio de envelhecimento salino ........c.cceeveeeveriincieieeneenen. 119
5.1.1. Caracterizagcdo quimica-mineralogiCa.......ccocvveeeciieeeciiee e 125
ST B N - | -Yor (=1 a b= Yot- [o I i £ (ot [N PSPPSRt 133
5.1.3. Porosidade e propriedades hidriCas.........cocueeeecuiieeieiiiee et 142
5.2. Amostras usadas nos ensaios de envelhecimento alcalino.........ccccevveeiienieeneenen. 144
5.3. Amostras usadas nos ensaios com carbonato de SOdio .........cceveeriiriiinsiinieenieennen. 148
. Campanha eXPerimeENTal........occuii it e et ba e e e e enaaes 151
6.1. Principio e finalidade dos ensaios de envelhecimento acelerado........................... 151
6.2. Técnicas de envelhecimento aplicadas a0 azulejo ........cccueeeeciieeeecieec e, 152
6.3. Ensaios de envelhecimento salino com cloreto de sOdio......c..cceceeevieiieeneinecrnene 154
5.3.1. Preliminares ....oooeoceeiiee ettt ettt sttt ettt e ee e 155
6.3.2.  Protocolo d€ ENSQI0......cccuiriiiiiiiieiierte ettt e 156
Lo T TR B TV - ToFTo e [ X =Y o Y- 1o J PRSP 160
6.3.4.  RESUITATOS ...oneieiieiieeecee e e 160
6.3.5. Discussdo dos resultados com cloreto de sOdio.........cocuerevirerieieeneeneenieeeieeiens 167
6.4. Ensaios de envelhecimento alcalino com hidréxidos .......cccceveeriiriieneenecnicnnene 170
6.4. 1. Preliminares.....cocee ettt st 170
6.4.2. Principio da simulagdo experimental .........ccccoeciieeieiiii e 172
6.4.3. Solugdes alcalinas e duragao doSs ENSAIOS .....ccccvveeereciieeeeeiieeeecciee e e e e eaeee e 172
6.4.4.  RESUITATOS ...t 173
6.4.5. Discussdo dos resultados do envelhecimento alcalino com hidréxidos ............. 178
6.5. Ensaios de envelhecimento na presenca de carbonato de sddio............cccuveeeen.eee. 181



6.5.1. Principio da simulagdo experimental ..........cccoccvveeieiiiei e
6.5.2. RESUIATOS ...ttt
6.5.3. Discussdo dos ensaios com carbonato de SO ........ccceevvervieeieeneenienieeieeiens
28 S - | TSP P PP PPUPPRPPRPRR
7.1. AV To e [o T o] o] =Y 1Yo L3PPSR
7.2. ConclusBes do trabalno .......c.c.eoiieiriiieiie e
7.2.1.  INSPEGOES N SItU ceeeeeeiieiieee e ettt ettt e e e e e e e r e e e e e e e s s s snbtbeeeeeseeesanreaaeees
7.2.2. Simulagdo experimental da degradagao ......cccoccueeeircieeiiiiiiee e
7.2.3. Recomendagdes para as iNterVENGOES .....c.uevevrcvieeeiriiieeeeriieeeesreeeeesereeeessraeeeennns
7.3. Novos conhecimentos gerados pelo Projeto.....c..eeieeeiicieee it
7.4. Vias de investigagao fULUIA.....cueii i
Fontes e Referéncias Bibliograficas.......cccoccuuiiiiiiiiiiiiiiicccec e
Publicacdes realizadas neste periodo enquadradas na investigacao realizada........................
Parte Il
ANEXOS

Anexo 1: Fichas dos edificios analisados
Anexo 2: A - Fichas de caracterizacdo fisica e quimica-mineraldgica dos azulejos

B- Ficha de evolugdo aos ensaios de envelhecimento

Xi



Lista de Figuras

Figura 0.1: Revestimento decorativo com azulejos do séc. IX no mirabe da Grande Mesquita de
Kairouan

Figura 0.2: a) Painel da Igreja da Misericérdia de Viana do Castelo; b) O arcanjo e o
emolduramento estdo delineados pela junta de recorte; c) As cabegas das figuras surgem
recortadas e reintegradas no fundo, para caberem na composi¢do

Figura 0.3: Dois casos de trona in situ associados com a delaminacdo do vidrado sem vestigios
de chacota e as bolhas que geralmente antecedem um destacamento: a) Capela do Paco de
Massarelos, Data de inspe¢3o: Julho/2013; b) Capela da Quinta d’Agua, Montijo

Figura 0.4: Imagem de SEM e espectro EDS de géis de Si-K-Ca tipicos das reagdes alcali-silica sob
o vidrado destacado num azulejo do século XVII (LNEC / SEM JEOL-6400 e amostra com
recobrimento Au/Pd)

Figura 1.1: Pormenor de alguns recozimentos para disfarcar defeitos de fabricacdo: A —
preenchimento de uma area que tera ficado sem vidrado; B — preenchimento de uma area com
enrolamento, usando esmalte azul

Figura 1.2: Imagens de SEM representando trés formas de propagacdo de craquelé do tipo 2: a)
Fissuracdo horizontal na interface vidrado/chacota (provete C6, século XVIIl) com
destacamento tipo C; b) Fissuragdo vertical com propagacdo horizontal na chacota (provete
AZ03, Fabrica Roseira, século XIX); c) Fissuracdo vertical do vidrado com ponte estabelecida
entre craquelé, no interior da chacota a uma distancia de grandeza da espessura do vidrado
(provete C3, “espiga”, século XVII). b) e c) correspondem ao destacamento de vidrado do tipo L

Figura 1.3: Pormenor da degrada¢do encontrada com eflorescéncias e destacamentos de
vidrado, chacota e massas de preenchimento

Figura 2.1: Representagao de uma olaria e do lugar onde se preparavam os barros

Figura 2.2: Tanque e pia de prepara¢ao do barro: A — pia onde se desfaz o barro; B — suporte
elevado para a passagem da dgua cheia de barro através da peneira; C — tanque que recebe o
barro depois de passado pela peneira

Figura 2.3: a) A pa e os dois tipos de enxada serviam para revolver o barro nos tanques, sendo a
primeira usada nos baldes; b) Barrilete; c) Peneira; d) Palheta

Figura 2.4: Interior de uma oficina onde se vé o barro a ser pisado e a direita as placas de barro
amontoadas depois de terem sido amassadas e batidas

Figura 2.5: Imagem ilustrativa de uma bancada e com o que é necessario a producdo de
ladrilhos

Figura 2.6: Mago que serve para bater o barro

Figura 2.7: A marca impressa na superficie de um azulejo de cercadura parece concordar com a
ponta de um mago

Figura 2.8: Desenhos de Piccolpasso com a planta e partes que comp&em um forno ceramico do
século XVI
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Figura 2.9: llustracdo de um forno usado para a cozedura de ladrilhos e louga (vista em corte de
perfil e de topo)

Figura 2.10: llustragao de um outro forno usado para cozer a louga nas fabricas de Coimbra
(vista de frente, em corte de perfil e de topo)

Figura 2.11: a) Os escorridos no azul mais escuro mostram que o azulejo foi cozido na vertical
ou, pelo menos, inclinados (Col. MNAz, azulejo do século XVIl); b) tardozes de um painel de
padronagem policromo do século XVII que mostram o reaproveitamento de azulejos nao
comercializados na primeira producdo (Inv. 9033Az); c) marca de colagem, possivelmente, de
um outro azulejo (Col. MNAz, azulejo século XVIII, ref2 e, b24)

Figura 2.12: Defeitos de cozedura causados pelo recozimento e efeito das cinzas. a) Refervido
(Col. MNAz, séc. XVII-XVIIl); b) Crateras e pigmentacdo cinzenta resultante do contacto das
cinzas (Col. MNAz, azulejo da producdo de Coimbra, século XVIII, ref2 G3 D); c) Perda da cor
amarela ou laranja por excesso de temperatura de cozedura (MNAz, séc. XVII, ref2 L18)

Figura 2.13: Vista de frente e em corte de perfil, de um forno vertical composto por trés corpos:
fornalha e duas camaras de cozedura

Figura 2.14: Forno do mesmo tipo usado na Fabrica da Fonte Nova em Aveiro com cozeduras de
28 horas. Em C é cozida a chacota; a louca vidrada em B; D corresponde a fornalha e E o
cinzeiro; F é a chaminé ou buzinote

Figura 2.15: Simulagdo da arrumacdo de azulejos: a) na vertical; b) em cunha

Figura 2.16: Moinhos que serviam para moer o vidrado: a) moinho de mao [Piccolpasso]; b)
moinho movido a cavalos ou bois

Figura 2.17: Retoques para disfarcar defeitos de fabricagdo no vidrado em azulejos de
diferentes séculos de produgdo: enrolamento (MNAz, séc. XVII-XVIII, ref2. A 159; séc. XVIII, refa.
A15 D; séc. XIX, padrdo atribuivel a Fabrica Roseira, s/identificacdo)

Figura 2.18: Trés tipos de pincéis usados na pintura ceramica, desenhados por Piccolpasso

Figura 2.19: Alguns dos utensilios usados na preparagdo das cores: a) Placa de marmore com
moleta e almofariz que servem para moer os pigmentos; b) Crivo e peneira para as matérias
que compdem as cores

Figura 2.20: Dois casos de uma ma composi¢do a partir de gravuras: a) o focinho do javali tem o
formato de um bico de pato; b) as duas maos sdo da direita e as perspetivas também estdo
erradas (Prédio anexo a Igreja de S. José dos Carpinteiros, Lisboa)

Figura 2.21: a) o esboco foi feito livremente a pincel percetivel nos tragos azuis mais claros que
mostram por exemplo a mudanca de posicdao do bastdao, do panejamento ou no desenho do
rosto na figura que representa o diabo (Igreja de Santa Marta, Evora); b) alguns contornos (a
estilete?) ficam evidenciados no vidrado (MNAz, Jesus entre os doutores, Inv. N2 1760); c) a
textura do papel ficou marcada por pressdo no vidrado e foi acentuado pela cor. Neste caso o
papel foi encostado ao vidrado pulverulento pela face errada (MNAz, s/Inv, Coimbra)

Figura 2.22: Algumas técnicas decorativas usadas na pintura: a) folhagem a esponjado (Igreja da
N2. Sr2, da Conceicdo, Peniche); b) esgrafitado (MNAz, Apocalipse - Mulher da Babildnia); c)

xiii

55

55

57

58

59

59
64

68

70
70

73

76

77

78



pulverizagdo a sopro (MNAz, Cortejo de Neptuno e Anfitrite, Inv. N2. 141)

Figura 2.23: Vidrados com marcas “fantasma” dos azulejos que foram colocados por cima: a)
codigo em negativo do tardoz do azulejo “d24” (Igreja de S. Domingos, Montemor-o-Novo); b)
transferéncia da pintura (Convento da Gracga, Lisboa)

Figura 3.1: Microscépio otico Zeiss Axioplan MC100 (LNEC)

Figura 3.2: Andlise de provete durante um ensaio de envelhecimento com lupa binocular Meiji
EMZ-TR e camara Bresser (LNEC)

Figura 3.3: Lupa binocular Leica M80 com camara incorporada (MNAz)
Figura 3.4: Colagem das amostras em laminas de vidro previamente despolidas
Figura 3.5: Corte e desbaste das amostras no equipamento Petro-Thin (LNEC)

Figura 3.6: Desbaste manual com movimentos em “8” em pd abrasivo de 9 um, com a lamina
fixa num porta-amostras

Figura 3.7: Polimento manual com panos e pulverizadores de p6 de diamante no equipamento
mecanico DAP-V, Struers (LNEC)

Figura 3.8: Corte fino em equipamento Logitech IsoMet 4000 (LNEC

Figura 3.9: Primeiro polimento em equipamento Logitech PM5 (LNEC)

Figura 3.10: Polimentos mecéanicos no equipamento LaboPol-35, Struers (LNEC)
Figura 3.11: Equipamento HITACHI 3700N de anélise MEV/EDX (HERCULES)
Figura 3.12: Moagem em moinho de pildo e almofariz Retsch (LNEC)

Figura 3.13: P6 montado em porta-amostra

Figura 3.14: Difratdmetro de raios-X Bruker AXS-D8 Discover (HErcules)

Figura 3.15: Equipamento de andlise TG-DTA Netzsch STA 449 F3 Jupiter (HERCULES)
Figura 3.16: Preparagao de um exemplar de chacota para analise

Figura 3.17: Porosimetro de mercurio Quantachrome Autoscan (LNEC)

Figura 3.18: Azulejos durante a imbibicdo

Figura 3.19: Durante o ensaio

Figura 4.1: Distribuicdo das espécies salinas de acordo com a area geografica definida pela
proximidade costeira ou no interior

Figura 4.2: a) Destacamento de vidrado de localizagdo indiferenciada na forma de pontos com
pequenas eflorescéncias de cloreto de sédio; b) Um estado mais avangado na perda de vidrado

Figura 4.3: Ocorréncia e associa¢des dos sais encontrados nos diferentes conjuntos

Figura 4.4: a) Cristalizacdo de sais com arenizagdo da chacota e pelicula folhosa salina que
ultrapassa a periferia do vidrado. A pelicula localiza-se na interface vidrado/chacota (o vidrado
esta solto nesta zona) propagando-se paralelamente ao contorno da falha de vidrado

Figura 4.5: a) Crosta de sal em tubo que perfila o contorno duma lacuna. O vidrado mostra
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linhas de rutura pela perda de ligagdo com o substrato. A chacota exposta é lisa evidenciando
laminagdo limpa do vidrado. b) Pustulas de sal

Figura 4.6: a) Degradacao localizada, de formato circular, acompanhada de eflorescéncias. Estas
poderdo ter origem em pequenos pontos de destacamento de vidrado

Figura 4.7: a) As eflorescéncias filamentosas ocorrem a delinear o contorno do vidrado.
Craquelé evidenciado e chacota com aparéncia pulverulenta

Figura 4.8: Duas imagens representativas da evolucdo na degradacdo dos azulejos que decoram
o interior da Capela de Nossa Senhora dos Remédios, em Peniche. Na imagem a), datada de
1960-1970 (autoria: JMSS. Col. Azulejaria portuguesa, FCG-Biblioteca de Arte), a boa
conservacao dos azulejos da abdbada contrapde-se ao estado de degradacdo patente em abril
de 2013 (b). Em c), um pormenor da degradacao

Figura 4.9: a) A chacota de um fragmento destacado tem um aspeto consolidado amarelo
acastanhado com pequenas crostas salinas a superficie

Figura 4.10: A ocorréncia da trona nas formas de eflorescéncia (a) e concrecdo (b). Em c),
imagem SEM de cristais de compostos de sddio com hdabito em placas alongadas das
eflorescéncias apresentadas na figura 4.11

Figura 4.11: Perda de vidrado e eflorescéncias de trona, nos anos de 2007 (a) e 2013 (b) num
dos painéis da Capela do Paco de Massarelos, em Qeiras ; c) difractograma da eflorescéncia
(todos os picos presentes correspondem ao perfil difractométrico da trona)

Figura 4.12: Cristaliza¢Ges de sulfato de calcio num mesmo azulejo e colheita de amostra. a)
Perda de vidrado em circulo expondo cristalizacdes de sais na chacota e no centro nucleo
escurecido. A direita do dano, inicio do empolamento em circulo a partir de um outro poro; b)
O vidrado destacou-se ao toque e o acesso ao interior permitiu confirmar a presenca de uma
substancia salina na interface vidrado/chacota; c) Mapa da distribuicdo elementar por EDS
sobreposta a imagem SEM da concregao de sulfato de calcio colhida em b)

Figura 4.13: a) Concregdo em espiral na linha de fratura; b) imagem SEM da concregdo com os
cristais em escama de CaSO,, compactados

Figura 4.14: a) Perda de vidrado a partir das arestas e vértices; b) a imagem de pormenor
mostra a exfoliagdo fina da chacota e fissuragdo do vidrado, criando nova frente de
destacamento

Figura 4.15: Concrecbes de sulfato de cdlcio sobre a chacota com a respetiva imagem SEM
ilustrando o habito em plaquetas

Figura 4.16: a) Extensa perda de vidrado. Na chacota, crostas salinas e desagregacdo do
material cerdmico a superficie; b) mapa de analise elementar EDS sobreposta a imagem SEM
onde o sal predominante é o sulfato de magnésio

Figura 4.17: Padrdo de degradacdo na area inferior do revestimento: a partir dos vértices com
prolongamento para as arestas

Figura 4.18: Chacota com crostas que demarcam veios semicirculares e empolamentos. As
novas frentes de destacamento sdo evidenciadas pelas linhas de rotura do vidrado, de
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propagacdo paralela e sempre maior — area central do painel T=3m

Figura 4.19: a) Eflorescéncias pulverulentas de sulfato de sédio circunscritas as juntas e arestas
dos azulejos; b) imagem SEM da amostra colhida em a) ilustrando uma morfologia do sal em
peguenas plumas

Figura 4.20: Resultados obtidos pela andlise SEM/EDS das eflorescéncias de sais colhidas na
Igreja de Santiago, em Evora (1/13)

Figura 4.21: a) Pormenor da perda de vidrado e desagregacdo alveolar da chacota; b) mapa de
anadlise elementar EDS do cloreto de magnésio sobreposto a imagem SEM

Figura 4.22: a) Azulejos com perda de vidrado associavel a proximidade da pia de dgua benta; b)
imagem SEM do verso de um fragmento colhido em a) onde se reconhecem cristais cubicos de
NacCl

Figura 4.23: Perda de vidrado e chacota com incidéncia nos vértices e arestas
Figura 4.24: Perda de vidrado a partir do centro

Figura 4.25: Perda de vidrado em mosaico com chacota aderente. A superficie ceramica
evidencia o entalhe deste destacamento

Figura 4.26: Perda limpa de vidrado ao centro. A chacota lisa evidencia o craquelé original do
tipo 1 que se propagava para o interior do ceramico

Figura 4.27: Perda da decoracdo, empolamentos e vidrado com craquelé denso

Figura 4.28: a) Delaminagdo da chacota por subflorescéncias; b) mapa de analise elementar EDS
sobreposta a imagem de uma area onde o sal predominante é o sulfato de calcio

Figura 4.29: a) Eflorescéncias filamentosas e macias de sulfato de magnésio; b) imagem SEM
com selec¢do para andlise pontual por EDS

Figura 4.30: Perda de vidrado a partir das arestas e, a direita, pequena inclusdo na chacota com
correspondéncia a perda de vidrado e onde também se nota a delaminacgdo da chacota

Figura 4.31: a) Perda de vidrado circular e ao centro; b) empolamento em forma de vulcdo a
partir de um poro; c) manchas castanhas (de origem bioldgica?) que delimitam poros e onde é
percetivel a perda de ligacdo vidrado/chacota

Figura 4.32: Perda de vidrado em azulejos de interior sem sais associados. a) frontal de altar da
Capela das Albertas, MNAA; Claustrim, MNAz; Sacristia da Sé de Viseu

Figura 5.1: Espectro de XRF do vidrado branco com os picos de estanho nos azulejos C5
(vermelho), C6 (azul) e C7 (verde)

Figura 5.2: Imagem em SEM/EDS acompanhada da imagem do respetivo provete. Nas vistas de
seccOes a camada superior (cinzento claro) corresponde ao vidrado, onde num grande niumero
de casos é possivel a identificacdo do tipo de craquelé. A camada inferior (cinzento médio) é a
chacota

Figura 6.1: Isolamento das faces laterais deixando livre uma aresta natural de evaporacdo

Figura 6.2: Contorno e abertura para encaixe do provete
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Figura 6.3: Célula de envelhecimento
Figura 6.4: Contaminagdo inicial com NaCl
Figura 6.5: Células de envelhecimento durante o ciclo de secagem

Figura 6.6: Pesagem do provete apds o ciclo de secagem. A caixa serviu de recetdculo da
matéria desprendida do tardoz

Figura 6.7: Processo de imbibicao pelo tardoz
Figura 6.8: Sistema de protecdo para evitar perda de dgua por evaporagao

Figura 6.9: Um dos provetes: a) Cpl no fim do ensaio com eflorescéncias; b) a dessalinizacdo
removeu o sal resultando em novos destacamentos do vidrado

Figura 6.10: Progressdao do envelhecimento do provete B7: a) condicdo inicial (ciclo 0); b)
pormenor da area onde surgiu o dano por rutura do vidrado na 22 série; c) a fissuracdo a volta
do defeito é evidenciada pela eflorescéncias no fim da 52 série dos ciclos

Figura 6.11: EMP2: a) antes dos ensaios; b) e c) destacamento total do vidrado

Figura 6.12: Progressdo da degradacdo do C6: a) ciclo 0; b) 32 série; c) fissuracdo, empolamento
da chacota e destacamento do vidrado (ultimo ciclo da 52 série)

Figura 6.13: Correspondéncia entre fragilidades pré-existentes reveladas no SEM das amostras
de caracterizacdo e a perda de vidrado nos ensaios de envelhecimento dos azulejos C3 (a, b) e
C6 (c,d)1

Figura 6.14: Progressao do envelhecimento dos provetes C3, C4 e C2: a) 12 série (0); b) 32 série;
c) ultimo ciclo da 52 série

Figura 6.15: Progressao do envelhecimento do provete B2: a) ciclo 0; b) 32 série; c) ultima série
apo6s dessalinizacdo final; d) pormenor da separac¢do do vidrado; e) resultados obtidos com a
penetragao de tinta vermelha

Figura 6.16: Progressao da degradacdo nos provetes Cpl e Cp2: a) ciclo 0; b) e c) pormenor da
area danificada, respetivamente na 32 e 52 série mostrando empolamento e fissuracdo

Figura 6.17: Amostra F1: a) sem danos apds o ensaio de envelhecimento; b) perda de vidrado
no ensaio pull-off; c) verso de uma lamina de vidrado

Figura 6.18: Abertura das tampas para encaixe dos provetes

Figura 6.19: Frente e verso com os provetes montados

Figura 6.20: Aplicacdo de silicone para vedar a tampa no encaixe

Figura 6.21: Reposi¢do dos niveis de solucdo

Figura 6.22: Célula de envelhecimento

Figura 6.23: Esquema de montagem das células de envelhecimento

Figura 6.24: Células de envelhecimento no interior da estufa Heraeus a 60 °C (LNEC)
Figura 6.25: Exsudacgao a partir das linhas de craquelé no provete ASR2

Figura 6.26: Empolamento e destacamento do vidrado no provete ASR5
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Figura 6.27: Desniveis das tesselas definidas pelo craquelé no provete ASR4
Figura 6.28: Pustulas fechadas na superficie do vidrado no provete ASR3
Figura 6.29: Diagrama XRD da eflorescéncia colhida depois do ensaio

Figura 6.30: Empolamento e destacamento do vidrado (NaCa2)

Figura 6.31: Novas fissuras circundando os poros, causadas pelo inicio do destacamento
(NaCaz2).

Figura 6.32: Solubilidade em d4gua do carbonato de sédio relativamente a temperatura
(baseado na tabela 6.6)

Figura 6.33: Azulejo AZ01 antes e durante o ensaio 1, verificando-se a acentuagdo de craquelé

Figura 6.34: Provete AZO1 antes e depois do ensaio 2: a) fissuracdo do provete (apds a 12
semana a 9 + 2 °C); b) a mesma area com delaminagdo da chacota e destacamentos no fim do
ensaio; ¢) empolamento e fracturacédo do vidrado; d) danos ocorridos apds o ensaio

Figura 6.35: Estado do provete AZ02 antes e apds o ensaio 2: a) demarcacao do craquelé no
final do ensaio; b) frente de destacamento a partir da aresta

Figura 6.36: Danos ocorridos no ensaio do provete AZ03 antes e apds o ensaio 2: a) rutura e
empolamento de vidrado (as 10 semanas); b) apds ensaio; c) detalhe do canto esquerdo. O
destacamento do vidrado ocorre com uma fina camada de chacota agarrada e é acompanhado
da delaminacgdo do suporte ceramico

Figura 6.37: Difractograma de raios X da amostra de eflorescéncia colhida depois do ensaio: K —
Kalicinite (bicarbonato de potassio); G — Gaylussite (carbonato de sédio calcio hidratado
Na,Ca(C0s),-5H,0); Th — Termonatrite (carbonato de sédio Na,COs;-H,0); T — Trona
Na3(CO3)(HCO;)-2H,0); F — Feldspatos; C — Calcite; Q — Silica

Figura 7.1: Perda progressiva de vidrado a partir das arestas [Igreja de Sdo Domingos, Viana do
Castelo]..

Figura 7.2: Destacamento de vidrado a partir dos vértices [Igreja da Misericérdia, Evora]
Figura 7.3: InclusGes no interior da chacota que levaram a fratura do azulejo

Figura 7.4: As inclusGes (vermelhas) correspondem a dreas com perda de vidrado [Ermida de
Nossa Senhora da Paz, Montemor-o-Novo]

Figura 7.5: Delaminag¢do da chacota a partir dos filamentos de barro vermelho

Figura 7.6: O mesmo padrdo de degradacdo “em vulcdo” a partir dos poros nos azulejos do
Convento da Graca e no Claustro do MNAz
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Lista de Tabelas
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respetivamente, a localizagdo geografica no litoral ou no interior .......ccceccvevivicieeeviieee e, 93
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Apresentacao

Este doutoramento em Histéria da Arte estd integrado no programa doutoral HERITAS em

Estudos do Patrimoénio.

Partindo do campo cientifico da Historia da Arte, a abordagem aqui apresentada é
multidisciplinar na perspetiva mais abrangente do Patrimdnio. E focada na problematica da
degradacdo do azulejo enquanto objeto artistico, condicdo que implica que a aplicacdo dos
procedimentos técnicos deva ter em consideracdo o significado cultural dos objetos. No
azulejo histdrico, assim como noutros bens culturais, existe uma parte fisica que tem sido
pouco estudada e sem a qual o azulejo deixa de existir. Walter Benjamin [Benjamin, 1992: 79]
refere a importancia da matéria na sua reflexdo “A Obra de Arte na Era da sua
reprodutibilidade técnica” publicada em 1955 quando define que “A autenticidade de uma
coisa é a soma de tudo o que desde a origem nela é transmissivel, desde a sua durag¢do
material ao seu testemunho histdrico”. A autenticidade do Azulejo incorpora o decurso da sua
existéncia, as caracteristicas de fabricagdo, as suas propriedades fisicas e quimica-
mineraldgicas, a decoragao com a sua patina e a propria degrada¢do que testemunha a sua
vivéncia mas que deve ser controlada sob pena de se perder tudo o resto. A possibilidade de
conservar sem consequéncias funestas depende do entendimento das causas da degradagdo e

dos mecanismos de atuagao dos seus agentes.

1. O azulejo e a sua importancia no contexto da heranga cultural portuguesa.

Os revestimentos azulejares portugueses constituem uma das mais originais contribui¢cdes do
Pais para o legado artistico mundial. Grandes composi¢des figurativas ou de padrdao foram
usadas para revestir e decorar, por vezes totalmente, o interior de espacos religiosos ou de
habitacdo. A aplicacdo destes conjuntos extravasou também para o exterior, revestindo
claustros e jardins, chegando mesmo a preencher fachadas quando a producdo do azulejo se
tornou mais industrial durante o século XIX.

O azulejo, uma placa em geral quadrada de faianga que recebe decoragao vitrea numa das

faces, comecou a ser utilizado como revestimento decorativo de paredes no mundo islamico,
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antes do ano 1000, como demonstram as aplicacées de Kairouan, na Tunisia, com grande

efeito decorativo (Fig. 0.1).

>
.
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o

Figura 0.1: Revestimento decorativo com azulejos do séc. IX no mirabe da Grande Mesquita de Kairouan.
[Fonte: Wikimedia Commons; autor: Citizen59; imagem trabalhada / Acesso: 16/06/2016]

Por influéncia da civilizacdo islamica esta expressao artistica invadiu a Europa mediterranica,
ganhando raizes no Sul da Peninsula Ibérica e no nosso territdrio a partir de cerca de 1500,
com a produgdo hispano-mourisca de Sevilha. Possivelmente devido a pratica religiosa
islamica, a tradicdo dos revestimentos azulejares em locais de culto privilegia decoracbes
inicialmente lisas ou geométricas.

E com o surgimento em Portugal da técnica da majélica, na segunda metade do século XVI,
gue se vai iniciar uma evolugdo do azulejo portugués como um marcador identitario associado
a arquitetura e cronologicamente adaptado as mudangas de gosto e a sucessao de estilos.

A sua produc¢do envolve um corpo técnico de artifices responsdveis pelos processos de
fabricacdo, pintores, e mestres azulejadores, que revestiam e emolduravam os espagos de
acordo com o seu sentido de gracga e equilibrio.

Artistas andnimos produziram composi¢cGes de padrdo de grande complexidade e efeitos
visuais utilizados no revestimento de grandes superficies parietais, por vezes com
prolongamento para tetos abobadados. Estes tapetes, utilizando uma paleta onde
preponderavam o azul, o amarelo e o verde sobre um fundo banco, passaram a conter
pequenos painéis figurativos, geralmente com motivos alegdricos ou religiosos, mas ainda
subordinados aos revestimentos de padronagem. O traco muitas vezes ingénuo, caracteristico

dos painéis portugueses até finais do século XVII, contrasta com as temadticas eruditas,
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elaboradas a partir das narrativas biblicas e mitoldgicas. Esta fase, que tera continuidade no
século seguinte, é também enriquecida pelos mestres azulejadores que revestiam e
emolduravam os espacos arquiteténicos, adaptando os azulejos com especial mestria em vaos
de janelas, 6culos, arcos e escadarias. As pecas eram meticulosamente cortadas, empregando
uma técnica arcaica de origem islamica, aumentando a graciosidade da decoracdo e
engrandecendo os vdos da arquitetura.

No século XVIII, a produgdo incidiu com maior intensidade em painéis figurativos de cariz
religioso ou profano e o desenho aprimorou-se pela mao de artistas com experiéncia noutros
meios. O azulejo foi o suporte eleito para grandes e elaboradas composi¢cdes assinadas ou de
pintores anénimos e o azul sobre fundo branco conheceu aqui o seu esplendor. Com
composicdo prépria ou a partir de gravuras, os pintores portugueses representaram com
liberdade criativa grandes “quadros”, com mensagens religiosas ou profanas. Eram janelas de
encenacdo da vida e/ou ensinamentos da doutrina cristd. Esta liberdade de composicio,
encenacao e o relacionamento com a arquitetura tornou-se uma caracteristica fulcral na
producdo azulejar portuguesa. O azulejador continuava a ter um papel importante no
engquadramento do azulejo nos panos arquitetdnicos. Um dos exemplos mais ilustrativos que
se conhecem é o da grande composicao de cerca de 1719 que reveste a parede do arco da
Igreja da Misericérdia, em Viana do Castelo, da autoria de Policarpo de Oliveira Bernardes
(1695-1778)" que evidencia a mestria do azulejador. Por um erro de medi¢3o, o painel
entregue era maior do que a superficie a revestir e a solugdo encontrada passou pelo recorte e
reintegracdo das figuras representadas, num cendrio que foi recortado “em negativo” para as
receber na composicdo central e lateral, ultrapassando por vezes o préprio emolduramento
(Fig. 0.2). O azulejador, de nome Manuel Borges, terd recebido por este trabalho uma
compensagdo superior ao inicialmente acordado® [Salema de Carvalho, 2012: 75-76]. Esta
solu¢do confere ao conjunto, além da qualidade artistica, uma riqueza técnica invulgar cuja

eficacia faz a corregao passar desapercebida a um observador na nave da igreja.

! Sobre este pintor consultar Salema de Carvalho, 2012.

2 (..) que foi obrigado a corrigir o painel do arco triunfal devido a um erro nas medidas enviadas pela
confraria para Lisboa (..) trabalho pelo qual a Mesa achou por bem gratificd-lo com nove mil e
seiscentos reais a mais do que inicialmente previsto [Salema de Carvalho, 2012: 75-76].

3
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Figura 0.2: a) Painel da Igreja da Misericdrdia de Viana do Castelo; b) O arcanjo e o emolduramento
estdo delineados pela junta de recorte; c) As cabegas das figuras surgem recortadas e reintegradas no
fundo, para caberem na composicdo [Imagens: L. Esteves].

Na segunda metade do século XVIII, surge o gosto por molduras coloridas de concheados que
utilizam a cor vinosa de manganés, o verde e o amarelo. Estas contrastam com as cenas no seu
interior, em azul e, por vezes, a manganés sobre a faianc¢a branca.

Azulejos de padrao policromos, vulgarmente denominados de pombalinos pela utilizagao nas
novas construgdes urbanas e em particular na reconstrugcdo pds-terramoto, levada a cabo pelo
Marqués de Pombal, eram usados sobretudo em silhares para a decoragao de espagos menos
nobres.

A partir da década de 1840, o azulejo de padrao de produgcdo semi-industrial foi
maioritariamente usado no revestimento de fachadas ou no interior dos edificios, na
decoragdo de escadarias e em silhares nas areas privadas dos apartamentos. Nesta altura, a
estampilha foi o método usado para a aplicagdo da pintura tornando a produg¢do mais rapida e
barata.

Na primeira metade do século XX, o azulejo vulgarizou-se como revestimento decorativo de

espacos publicos tais como os mercados e as estacOes ferrovidrias. Apds um periodo de

4
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desinteresse, o azulejo foi o material escolhido por alguns artistas contemporaneos para a
decoracdo da arquitetura modernista, sendo utilizado em novos espacos urbanos, incluindo
painéis exteriores ou colocados em dreas de acesso publico, como as estacbes do
Metropolitano, utilizando variadas técnicas de producao industrializada.

O testemunho representativo dos diferentes séculos e produc¢des fez com que o azulejo se
afirmasse ganhando hoje um estatuto impar no contexto da arte portuguesa.

A importancia da sua expressdo e originalidade artistica, a qualidade de fabrico e a sua
longevidade multisecular sdo motivos fundamentais que tornam os azulejos histéricos um
tema de estudo apaixonante.

E hoje praticamente consensual que a vulgarizacio do azulejo como suporte de pintura e
revestimento da arquitetura estd relacionada com o brilho e a intensidade das cores que lhe
sdo conferidos pelo vidrado, associado a sua resisténcia e durabilidade. No entanto, esta
relacdo proxima com a arquitetura e séculos de exposicdo conduziram a que muitos conjuntos
tenham chegado aos nossos dias em avancado estado de degradacdo e com sérios riscos de
desaparecimento num prazo que ja se vislumbra préximo. Este reconhecimento de

perecibilidade e risco iminente constitui o eixo fulcral da nossa reflexao.

2. Degradacdo dos azulejos e suas consequéncias na perda do patrimoénio

Ao longo de séculos, os portugueses privilegiaram o azulejo como material de decoragdo e
revestimento dos paramentos murais. Desse gosto resultou uma vasta aplicagdo em Portugal e
no Brasil, surgindo a decorar os interiores de espacos religiosos (igrejas e conventos), palacios,
casas e no exterior em jardins. O legado cultural recebido através destes revestimentos é
inestimdvel, sendo de capital importancia a sua preservagao.

Ao contrdrio da pedra, a degradag¢dao em azulejos tem sido pouco estudada. Esta tendéncia
passou a ser contrariada a partir de 2010 com os estudos iniciados no Laboratério Nacional de
Engenharia Civil (LNEC). Também a nivel internacional s6 recentemente comegaram a surgir
publicagbes dedicadas ao estudo da preservagao azulejar, referenciando-se, como exemplo,
Ventola et al. 2014; Silva et al., 2013; Madkoura e Khallafb, 2012. Porém, a forma como estes
materiais de revestimento e decorag¢do se degradam e como respondem de forma diversa as
diferentes agressoes ainda esta por entender. Este é um dos objetivos do presente trabalho do
qual ficam excluidos aspetos como a identificacdo dos problemas dos edificios, os materiais de
construcao neles utilizados ou as condigdes ambientais que propiciam as agressoes.

A forma Ultima de degradac3o do azulejo é a perda de vidrado. E no vidrado que se encontra a

decoracdo que pode ser constituida por uma pintura de padrdo, cenas figurativas ou,
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simplesmente, uma area de cor uniforme de cuja combinacdo resultam arranjos geométricos
diferenciados. A perda da decoracao, sempre irrecuperavel, conduz a degradacao do valor
artistico do conjunto. Este facto é particularmente relevante quando a perda de vidrado incide
em dreas figurativas ou ocorre com grande intensidade numa d&rea limitada. Nestas
circunstancias, o olhar do observador é direcionado para a cor da chacota exposta, em
detrimento da restante superficie. A chacota é apenas o suporte do vidrado que contém a
pintura e um painel que tenha perdido vidrado ao ponto da ilegibilidade decorativa perde a
sua importancia artistica e patrimonial.

Esta forma de degradacdo é também encontrada em azulejos de produgao mais recente, como
sejam os revestimentos decorativos das fachadas. Sdo elementos concebidos para assegurar a
impermeabilizacdo e a decoragdo das paredes. A falta de manutencdo e a exposi¢cdo as
intempéries tém conduzido a perda de azulejos e a descaracterizacdo das fachadas. Por vezes,
as intervengbes tém consequéncias indesejadas pela substituicdo de elementos danificados,
eventualmente reaproveitaveis, por outros de manufatura recente e de qualidade inferior que
se degradam a um ritmo acelerado comparativamente com os antigos.

A técnica de fabricacdo que permitia obter um revestimento decorativo que é poroso e
absorvente num dos lados (a chacota) e impermeavel na superficie exposta (vidrado) foi
desenvolvida e aperfeicoada por tentativas, mas, tal como outros materiais laminados, a sua
conservacdo em condi¢gdes adversas coloca sérios problemas uma vez que os materiais
respondem de forma diferente as solicitagbes ambientais [Mimoso, 2011]. A molhagem do

corpo ceramico e outras agressoes tendem a desencadear a degradacao.

3. Abordagem atual ao restauro de azulejos

Pouco se sabe sobre o comportamento dos azulejos face aos diferentes fatores de degradagao
e as intervengdes com vista a sua conservagao pautam-se frequentemente pela repeti¢ao das
mesmas metodologias, nem sempre acompanhadas por um correto diagndstico das causas da
degradacdo. Apesar de ndo ser frequente a realizagdo de andlises laboratoriais preliminares as
intervencdes de conservacdo e restauro de azulejos, os sais tém sido apontados como
responsaveis pela perda do vidrado [Malhoa, 2001; Farinha Antunes e Tavares, 2003]. As
anadlises, quando realizadas, baseiam-se na observacdo macroscdpica da precipitacdo do sal
dissolvido em &gua, por reacdo pela adicdo de reagentes especificos, ou na leitura da
condutividade dos solutos durante a dessalinizacdo, processos que nao permitem a
identificacdo de todas as espécies salinas presentes. Quando sdo referidos “sais soltveis” pela

presenca de eflorescéncias e/ou perda de vidrado, o cloreto de sddio é frequentemente tido



Apresentagéo

como responsavel. Quando se percebe a presenca de argamassas de cimento Portland®, entdo
referem-se “sulfatos”.

A presenca de eflorescéncias salinas tem conduzido ao levantamento integral de
revestimentos azulejares para dessalinizacdo. Contudo, a acdo mecanica exercida durante o
levantamento sobre os azulejos, acrescida das tensdes internas resultantes da imersdo por
tempos prolongados, podem conduzir a perda de material cerdmico e ao acréscimo de danos.
Por outro lado, o novo assentamento pode facilitar a eventual introducdo de novas espécies
quimicas nos suportes através das argamassas e produtos utilizados (que por vezes sdo
também introduzidos em intervencbes realizadas em zonas muito distantes das areas
azulejadas) que poderdo influenciar e modificar as misturas salinas anteriores, resultando em
novos processos de alteragdo mais ou menos complexos [Giacomucci et al., 2011].

E desejavel que os trabalhos de conservacdo e restauro de azulejos in situ possam basear-se
num conhecimento detalhado das causas da degradacdo e dos fatores que a facilitam, bem
como das caracteristicas dos azulejos que implicam uma maior fragilidade aos agentes da
degradacdo. O muito que estd ainda por estudar lanca fundadas duvidas quanto a adequacao
das intervencées realizadas seguindo métodos estabelecidos e repetitivos, sem atender as

especificidades de cada caso.

4, Objetivos

Considerando o valor artistico e patrimonial do azulejo e que a sua degradagdo acabara por
levar ao decaimento desse valor até a sua perda total, o presente trabalho pretendeu. i)
apresentar uma sumula cronoldgica do entendimento do Azulejo no meio cientifico nacional;
ii) dar a conhecer as matérias-primas e a histdria dos processos de fabricacdo dos azulejos pré-
industriais; iii) identificar casos de degradacdo macroscdpica em painéis azulejares in situ,
sistematizando as suas formas em tipos recorrentes e identificando os seus potenciais agentes;
e iv) estabelecer relagdes entre potenciais agentes agressivos e as suas consequéncias nos
azulejos, tendo em consideragdo fatores como os defeitos de fabricagdo, as caracteristicas
fisicas (porosidade, coesdo da ligacdo vidrado/chacota) ou quimicas-mineraldgicas e a
degradacdo prévia dos préprios azulejos, num enquadramento que considere também as
matérias-primas e as praticas oficinais com que foram fabricados.

Através das conclusdes deste estudo, sdo apresentadas recomendacgdes de utilizacdo imediata

na conservagao em obra e no restauro de painéis azulejares.

3 . ~ N
Estas aflrmagoes tém como base o contacto com conservadores-restauradores.
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5. Metodologia técnica

Sob o ponto de vista material os objetivos foram cumpridos através de uma solugdo
metodolégica segundo dois eixos de estudo: i) o levantamento da degradacdo dos azulejos em
obra e o reconhecimento in situ de potenciais agentes dos danos encontrados; e ii) a tentativa
de simulacdo laboratorial de agressdoes que pudessem causar as degrada¢Ges encontradas,
tentando reproduzi-las através de ensaios de envelhecimento acelerado que permitissem uma

correlagdo entre as potenciais causas e as suas consequéncias.

5.1 Levantamentos in situ da degradacao de azulejos

Nas edificacdes, os efeitos dos sais solUveis tém sido estudados nos materiais porosos, como a
pedra e o tijolo, onde circulam e cristalizam [Gupta, 2013; Baldoni et al., 2010; Ventola et al.,
2014]. Contudo, o azulejo histdrico é também parte integrante do edificio enquanto
revestimento de protecdo e decoracdo. A degradacdo dos conjuntos azulejares implica sérios
riscos de perda deste patrimdnio que justificam a realizacdo de estudos especificos.

Uma caracteristica relevante de alguns sais é a sua capacidade de absor¢do de humidade
(higroscopicidade) podendo dissolver-se apenas por absor¢do da humidade do ar
(deliquescéncia), recristalizando quando a humidade ambiente desce. Este fendmeno implica
qgue uma vez o sal transportado para uma area de risco (por exemplo, para as juntas entre os
azulejos onde tem acesso ao ambiente com o qual pode trocar humidade) pode ir sofrendo
sucessivos ciclos de dissolugao e recristalizagdo mesmo na auséncia de transporte de agua
pelas alvenarias, impondo dano continuo.

A localizagao geografica do imdvel, os aerossdis maritimos e a presenga de agua, vinda por
ascensdo capilar, infiltracbes ou condensacdo, e a ocorréncia de variagGes acentuadas de
humidade ou temperatura, influenciam a contaminacdo e os efeitos dos sais nos azulejos.
Além dos aerossdis, a circulacdo de agua liquida nas alvenarias implica que os solos e os
proprios materiais de construcdo possam também constituir fontes de sais sollveis,
frequentemente de dificil verificacdo pela sua inacessibilidade imediata. A porosidade da
chacota, caracteristicas quimicas decorrentes da fabricacdo ou da histéria dos materiais e as
eventuais fragilidades causadas pelo estado de conservacdo, sdo outros parametros que
poderado influenciar a resisténcia dos azulejos aos efeitos dos sais. S3o assim varios os fatores
que poderdo estar associados ou relacionados com a degradacdo dos azulejos. Para o estudo
interessou-nos identificar os sais encontrados in situ particularmente em conjuntos que

evidenciassem perda de vidrado, com o objetivo de correlaciona-los.
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Varios autores associam a perda de vidrado a pressdo exercida pela cristalizacdo de sais na
interface entre o vidrado e a chacota [Madkoura e Khallafb, 2012; Simén Cortés, 2012;
Figueiredo et al., 2009; Ventola et al., 2014; Costa Pessoa et al., 1996; Bustorff Silva, 2000;
Borges et al., 1997]. Sendo a superficie exterior vidrada e em principio impermeavel a
evaporacdo, e havendo contaminagdo pelo tardoz ou pelas juntas, haverd ainda que
determinar o processo pelo qual o sal pode conduzir a perda de vidrado. Por outro lado, se
considerarmos quer o espacamento de junta, quer a chacota exposta apds perda de vidrado,
como fisicamente porosos, seria provavel que a evaporacgao e cristalizacdo de sais ocorressem
preferencialmente nessas zonas de evaporacdo. A observacdo em obra, contudo, nem sempre
o confirma. Importa contudo saber como é que os diferentes sais poderao estar relacionados
com a perda da decoragdo associada ao destacamento do vidrado.

Outra questdo que se impunha perceber é a relacdo dos defeitos de fabrico com a maior ou
menor resisténcia do azulejo a deterioracdo. J. M. Mimoso e S. Pereira [Mimoso e Pereira,
2011], num estudo sobre azulejos de fachada, apontam a degradacao fisica como o resultado
da “concorréncia simultdnea de uma agressdao externa e de uma fragilidade do azulejo
decorrente da sua fabricacao”.

Pretendeu-se com este estudo identificar os sais presentes nas zonas de painéis azulejares
com perda de vidrado e chacota, quer como eflorescéncias, quer como subflorescéncias,
relacionando-os tentativamente com especificidades dos danos observados. Inspecionaram-se
31 edificios, de norte a sul de Portugal Continental, com revestimentos azulejares datados
entre os séculos XVII-XIX e colheram-se amostras de sal e pequenos fragmentos de azulejos,

guando possivel.

5.2 Ensaios de envelhecimento acelerado

Foram realizados trés tipos de ensaio de envelhecimento acelerado simulando trés tipos
diferentes de agressGes com espécies quimicas identificadas em obra.

5.2.1 Ensaios de envelhecimento salino com cloreto de sédio

No levantamento in situ foi encontrado cloreto de sédio associado a degrada¢do dos azulejos
em 25 % dos casos.

A 3agua, oriunda de infiltragdes nos suportes, ascensdo capilar ou simples molhagem das
juntas, € um agente que pode conduzir, sé por si, a fissuracdo dos vidrados ou a fratura
espontanea das chacotas [Mimoso e Pereira, 2011]. Sempre que haja fluidos contendo sais
sollveis, a sua cristalizacdo é apontada como a principal causa para o destacamento de

vidrado [Simdn Cortés, 2012; Figueiredo et al., 2009; Ventola et al., 2014]. Num estudo recente
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sobre os processos de degradac¢do em azulejos egipcios, a 4gua e a cristalizagdo de sais soluveis
sdo apontados como responsaveis pelo destacamento de azulejos, craquelé e perda do vidrado
[Madkoura e Khallafb, 2012].

Contudo, nem sempre a perda ou a falha de vidrado é acompanhada de eflorescéncias salinas.
Por vezes, a chacota, apds o destacamento do vidrado, apresenta-se lisa e limpa. E uma vez
que a cristalizacdo necessita quase sempre de uma evaporacdo do solvente, é dificil conceber
o inicio de um processo quando ainda ndo existe uma area de evaporacao franca. Noutros
casos, reconhecem-se eflorescéncias que ndo parecem causar qualquer dano, implicando uma
degradacdo estética mas ndo macroscopicamente estrutural, i.e., ndo estdo associadas a uma
perda notdria de vidrado.

Num estudo preliminar efetuado no LNEC e ndo publicado, verificou-se a possibilidade de
obter a degradacdo acelerada de azulejos em simulacdo laboratorial com cloreto de sédio
(NaCl), mas ndo se conseguiu obter degrada¢do com sulfato de sédio (Na,SO,) nas mesmas
condicbes de ensaio®. Neste estudo partiu-se da hipdtese de que a perda de vidrado em
azulejos portugueses poderia ser reproduzida através da acdo do NaCl, em particular em
azulejos macroscopicamente sdaos. A campanha experimental, em 26 azulejos com producao

entre os séculos XVII e XIX, foi desenvolvida para tentar comprovar essa hipétese.

5.2.2 Ensaios de envelhecimento alcalino com hidréxidos

A determinacdo das espécies salinas colhidas nas inspec¢es in situ mostrou que a trona
(hidrogenocarbonato de sédio hidratado) era o terceiro sal mais comum (logo apds sulfato de
calcio e o cloreto de sddio), tendo particular representatividade no litoral de Portugal
Continental [Esteves et al.,, 2015/2016]. A trona surge referenciada [Zezza e Macri, 1995],
juntamente com o cloreto de sédio e o sulfato de calcio, como um dos minerais de
neoformacdo predominantes nos edificios na costa maritima, ndo existindo contudo estudos
cientificos que mostrem os seus efeitos. Aparece associado a argamassas de cimento
Portland®, como produto de reacdo de sais soluveis alcalinos (pH>12) com minerais no estado
amorfo [von Konow, 2002]. Von Konow [op. cit.] no seu estudo sobre os mecanismos de
deterioracdo provocados pelo sal em paredes de tijolo, verificou que sais alcalinos como o
carbonato de sédio afetam a fase amorfa pela dissolugdo da silica amorfa e minerais alcalinos.

A trona é particularmente associada com a delaminacdo do vidrado que se destaca limpo da

chacota (Fig. 0.3). Este destacamento, que ocorre precisamente na ligacdo dos dois substratos,

4 Comunicagao pessoal de Silvia R. Pereira no LNEC.
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é surpreendente, dado que a ligagcdo entre o vidrado e a chacota é consideravelmente maior

do que a coesdo do material cerdmico da chacota [Mimoso et al., 2012a].

Figura 0.3: Dois casos de trona in situ associados com a delaminagdo do vidrado sem vestigios de
chacota e as bolhas que geralmente antecedem um destacamento: a) Capela do Pago de Massarelos,
Data de inspecdo: Julho/2013; b) Capela da Quinta d’Agua, Montijo, Data de inspecdo: Julho/2014.
[Imagens: L. Esteves].

E conhecida a alcalinidade dalgumas solucdes que percolam através das paredes dos edificios
[Gale e Sliva, 1995]. A trona poderd resultar da carbonatacdo do hidréxido de sddio, o que
levanta a hipdétese de uma outra causa possivel para o enfraquecimento da ligagdo
vidrado/chacota ser a alcalinidade das solugBes que circulam no interior das estruturas
arquitetdnicas, ja que é bem conhecida a suscetibilidade da silica amorfa as solugdes de pH
elevado [Cannillo et al., 2009] [Gale e Sliva, 1995].

No enquadramento de um projeto de investigagdo do LNEC, Mimoso et al. [Mimoso et al.,
2012a] mostraram que a aderéncia do vidrado a chacota se degrada com o tempo, tendo
proposto uma técnica simples, embora destrutiva, que permite a sua medi¢do para fins de
investigacdo. O mesmo grupo encontrou geles de silica, calcio e potdssio associados ao
destacamento do vidrado (Fig.0.4) [Mimoso, 2014]. Esta descoberta apontou de forma decisiva
para a ocorréncia de reacGes do tipo alcalis-silica, claramente identificadas no ataque alcalino
aos inertes vitreos dos betdes [Santos Silva, 2006] e que poderiam explicar algumas formas de
destacamento que podem ser em parte causadas pela expansibilidade do gel na presenca de

agua.
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Figura 0.4: Imagem de SEM e espectro EDS de géis de Si-K-Ca tipicos das reac¢des alcali-silica sob o
vidrado destacado num azulejo do século XVII (LNEC / SEM JEOL-6400 e amostra com recobrimento
Au/Pd) [J. M. Mimoso].

As reacgGes alcali-silica (ASR) tém sido largamente estudadas como uma das causas mais
gravosas de degradagao do betdao estrutural. S3o reag¢des quimicas que ocorrem entre
solucBes de hidréxidos alcalinos de sddio ou potassio e certas formas de silica reativa em
particular a silica amorfa. O produto final da reacdo é um gel muito higroscépico, cuja
expansdo por integracdo de moléculas de agua pode levar a fissuracdo das estruturas
[Fernandes et al., 2004; Thomas et al., 2011]. A silica amorfa que constitui o vidrado torna-o
suscetivel a um tal ataque quimico na presenca de solugdes alcalinas oriundas das estruturas
arquitetdnicas.

Uma das campanhas experimentais realizada no enquadramento do presente estudo
pretendeu verificar se as solugdes alcalinas, contatando diretamente a interface entre o
vidrado e a chacota, podiam conduzir a degradagdo da ligagdo e ao eventual destacamento do

vidrado sem chacota aderente.

5.2.3 Ensaios de envelhecimento com carbonato de sédio

A trona encontrada em obra podera também ser consequéncia da circulacdo de solu¢des de
carbonato de sédio nas paredes. Desta possibilidade decorre, além do eventual dano fisico
causado por cristalizacdes com evaporacdo do solvente, dois outros potenciais fatores de risco
gue nunca vimos individualizados: a alcalinidade das solugGes de carbonato de sédio e a
grande variagcdo da sua solubilidade com a temperatura [Soda Ash]. Se uma solugdo de
carbonato de sddio percolar através da chacota, a sua alcalinidade poderd conduzir ao ataque
a silica amorfa que constitui o vidrado, potenciando o seu empolamento e destacamento

[Mimoso, 2014]; enquanto que a solubilidade varidavel podera conduzir a precipita¢cdo de trona
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no interior das estruturas porosas, sem necessidade de evaporacdo, em solugdes tornadas
meta-estdveis por variacdo da temperatura.
Os ensaios de envelhecimento com carbonato de sédio testaram, através da simulacdo em

laboratdrio, a perigosidade de situacdes que poderdo ocorrer em obra.

6. Estrutura da tese

A importancia do patriménio azulejar portugués, a sua degradacdo, a abordagem atual ao
restauro e a introducdo aos principais eixos de estudo deste projeto sdo expostas na presente
Apresentacao.

O capitulo 1 debruca-se sobre a bibliografia conhecida referente a estudos relacionados com o
azulejo e a sua degradacdo. Inicia-se com estudos histéricos sobre o azulejo enquanto
patrimdnio cultural, avancando depois para a sua caracterizacdo quimica e fisica. No campo da
degradacdo procurou-se privilegiar uma selecdo de textos acerca de sais, mas dada a escassez
de estudos na area do azulejo histdrico o ambito foi alargado para integrar as areas da pedra,
doutros produtos ceramicos e a pintura mural.

A pesquisa histdrica sobre as técnicas de fabricacdo usadas na producdo de azulejos histéricos
é desenvolvida e comentada no capitulo 2.

O capitulo 3 elenca as técnicas de caracterizacdo empregues ao longo do trabalho, bem como
os ensaios e métodos laboratoriais.

Os resultados obtidos nas inspecGes realizadas in situ e as analises subsequentes, bem como a
sistematizacdo das formas de degradacdo encontradas sdo apresentados no capitulo 4.

No capitulo 5 lista-se os azulejos utilizados nos diferentes ensaios de envelhecimento
acelerado e as suas caracteristicas mais relevantes. Os azulejos foram selecionados de acordo
com o seu estado de conservagdo: alguns apresentavam fragilidades iniciais constituidas por
defeitos de fabricacdo ou por degrada¢des de diversos tipos e niveis decorrentes da sua
anterior utilizagdo em obra. A caracterizagdo fisica e quimica-mineraldgica, incidiu de forma
mais exaustiva, nos azulejos usados no ensaio de envelhecimento salino, datdveis desde o
século XVIl ao inicio do XIX.

No capitulo 6 sdo descritos os principios, as finalidades e as técnicas dos ensaios de
envelhecimento. Os resultados e as conclusdes das campanhas experimentais sao divididos em
trés secgbes, com o objetivo comum de estudar os efeitos fisicos na perda de vidrado sob a
acdo das solugdes usadas, designadamente: 6.1: cloreto de sédio; 6.2: solugGes alcalinas de

hidréxido de sddio (pH 14,0), hidréxido de sddio + hidroxido de célcio (pH 13,9), hidroxido de
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calcio (pH 13,3) e hidroxido de potassio (pH 10,8); e, por fim, 6.3: carbonato de sédio (pH
11,05/28 °C).
A sintese conclusiva dos resultados e as vias propostas para investigacdo futura sdao enunciadas

no capitulo 7.

Este trabalho compreende ainda dois anexos. O primeiro inclui o inventdrio dos edificios que
foram inspecionados. Este inventdrio é composto por fichas cuja estrutura inclui o
levantamento de danos e os resultados das andlises por microscopia eletrdnica de varrimento

e que, em alguns casos, sdo complementadas pela difractometria de raios X.

O segundo anexo inclui dois niveis, sendo o primeiro formado pelas fichas de caracterizacdo
fisica e quimica-mineraldgica dos azulejos usados nos ensaios de envelhecimento e o segundo

composto por registos da evolucdo do seu estado durante os ensaios a que foram sujeitos.
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Capitulo 1

Estado do conhecimento

1.1. O azulejo portugués como patrimonio cultural

E numerosa a bibliografia acerca dos azulejos portugueses, tendo aumentado
consideravelmente neste século, mas as reflexdes de fundo acerca do papel que esta
expressao ocupa no panorama artistico portugués podem ser sintetizadas na obra de alguns
estudiosos que marcaram de forma indelével a sua afirmacao.

A mais antiga reflexdo conhecida acerca dos azulejos em Portugal deve-se ao Conde
Athanasius Rackzinsky. Na 242 carta da sua coletdnea, datada de 18 de Janeiro de 1845,
debruca-se sobre a presenca do azulejo em Portugal, referindo que Sdo poucas as igrejas e as
casas onde ndo estejam presentes. Tanto enquadram as portas de edificios como ornamentam
vestibulos e escadarias. Na maioria das casas, mesmo nas mais humildes, estes revestem as
paredes interiores até trés pés de altura, ou mais até. Existem casas cujo exterior se encontra
revestido por azulejos desde a base até ao teto. (...) Estes temas sdGo geralmente tratados com
talento, sempre de forma ampla e com grande facilidade. Independentemente do seu mérito
artistico, estas pinturas produzem sempre um efeito agraddvel enquanto ornamento e
consideradas no seu todo. [Rackzinsky: 427-428]. A ele se deve a primeira afirmacdo de
identidade, ao referir que Os azulejos fazem parte da fisionomia de Portugal.

Entretanto diversos investigadores nacionais foram publicando noticias acerca de azulejos
antigos que referem, por vezes, conjuntos entretanto desaparecidos [Ribeiro Guimaraes, 1873;
Assis Rodrigues, 1876: 67; Pereira, 1881; 1884]. Ainda que considerando, por vezes, a criagdo
portuguesa pouco original face a espanhola e a holandesa, Viterbo publica em 1903 as Noticias
de Alguns Pintores onde refere artistas associados ao azulejo [Viterbo, 1903].

Em 1882, o investigador belga Adolph de Ceuleneer [Ceuleneer, 1882], apresenta um pequeno
trabalho no Congresso de Arqueologia Pré-Historica de Lisboa, onde aborda o modo como os
artifices portugueses interpretaram a influéncia da faianca holandesa na pintura de azulejos,
com caracteristicas sem paralelo noutros paises europeus: Os melhores azulejos, no género
holandés, datam em Portugal dos séculos XVIl e XVIII. (...). A principio estes azulejos vinham de

Delft, até que se comegaram a fabricar em Portugal. Foram mais longe que os holandeses. Ndo
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se contentaram em fazer ornados de alguns pequenos desenhos, mas quiseram produzir
verdadeiros quadros de faianga.

No mesmo ano, Charles Yriarte, critico de arte e historiador, destaca o papel do azulejo no
contexto decorativo nacional, equiparando-o ao fresco em Itdlia [Yriarte, 1882: 652]. No
entanto, o fresco foi perdendo a importancia que tivera durante a Renascenca, enquanto o
azulejo a foi ganhando através de sucessivas mutacdes ao longo dos tempos.

Em Portugal, sdo do maior relevo iconografico as primeiras publicacdes sobre espacos
arquitetdnicos incluindo os espélios azulejares: a obra de Joaquim Rasteiro sobre o Palacio e
Quinta da Bacalhoa [Rasteiro, 1895, 1898] e a do Conde de Sabugosa sobre o Pago de Sintra,
ilustrada com desenhos da rainha D. Amélia e com fotografias [Sabugosa, 1903]. Este
tratamento conjunto faz todo o sentido porque o azulejo ndo pode ser totalmente entendido
sem o espaco arquiteténico em que se integra.

Também o arquiteto e historiador alemao Albrecht Haupt deixou as suas impressées sobre a
arquitetura portuguesa entre 1890-1895, aquando da sua viagem de conhecimento acerca da
cultura do Renascimento. No entanto, é no cuidado colocado no desenho de azulejos hispano-
mouriscos que sobressai o seu interesse, preenchendo diversas pdaginas da sua obra com estes
trabalhos [Haupt: 38-41]. Na sua reflexdo sobre o azulejo, que condensada ndo ultrapassa uma
pagina, menciona que “esta decoragdo, que oferecia ao artista grande liberdade no manejo do
seu pincel, alcangou em Portugal, a partir do séc. XVII, uma perfeigdo nunca vista” [Haupt: 37].
Apds Rackzinsky, este seu trabalho constituiu um dos primeiros veiculos internacionais a focar
o uso do azulejo em Portugal.

Embora os estrangeiros elevassem a arte do azulejo portugués ao que de melhor era feito na
Europa, em Portugal era um tema pouco referido. O trabalho publicado por Liberato Teles em
1896 foi fundamental na elaboracdo de uma cronologia acerca da producdo de azulejos,
baseando-se em obras parcelares de autores anteriores e no conhecimento da cole¢do de José
Maria Nepomuceno que o antecedeu nas obras de adaptacdo do Convento da Madre de Deus
[Teles, 1896]. Ai, alerta para o estado de degradacdo e abandono dos azulejos histéricos
focando o desconhecimento e desinteresse nacionais por esta arte, e reforcando a importancia
deste patrimdnio para o Pais: Em Portugal hd pouco quem se ocupe do assunto azulejos e
causa verdadeira mdgoa ver os preciosissimos exemplares que por todo o pais se encontram
ignorados, (...) objetos esses duplamente preciosos quer pelo seu valor artistico, quer pelo
arqueoldgico [Teles: 209]. Realcando a qualidade artistica menciona que Portugal, (...) teve,
pois bons artistas, de primeira ordem, que aplicaram o seu talento a pintura dos azulejos
[Teles: 212] e refere a atengdo dada ao azulejo pelos estudiosos estrangeiros, em contraste

com a atitude desinteressada dos nacionais [Teles: 223]. No entanto, o maior contributo de
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Liberato Teles, em articulagdo com Pedro Romano Folque, foi o de ter reunido e concentrado
azulejos provenientes de edificios demolidos no extinto convento da Madre de Deus, com o
propdsito de criarem um espaco museolégico [Teles: 234]. Esta atitude foi a origem remota da
futura criacdo do Museu Nacional do Azulejo, naquele mesmo local onde ainda hoje se
encontra. Também, no mesmo ano, Ramalho Ortigdo redige um texto que pretende ser uma
denuncia face ao estado de abandono da maior parte da arte portuguesa, nele mencionando a
originalidade da azulejaria nacional e a inexisténcia de uma colecdo publica que apresentasse
uma cronologia completa desta expressao artistica [Ortigdo: 102].

No inicio do século XX surge aquele que pode ser considerado o primeiro especialista em
azulejo portugués, José Queirds. Queirds iniciou o primeiro inventario de azulejos aplicados in
situ [Queirds, 1907], que teria muito mais tarde continuidade em Santos Simd&es. Ainda em
1907, Joaquim de Vasconcelos publica a melhor sintese sobre o tema escrita até entdo
[Vasconcellos e Prostes, 1907]. Joaquim de Vasconcellos, etnégrafo, historiador e critico de
arte, tera sido o primeiro a ter a percecdo de que muitos painéis de azulejos portugueses
tiveram como base gravuras flamengas e alemas, reconhecendo a superioridade decorativa
dos conjuntos nacionais dos séculos XVII e XVIII sobre a produ¢do holandesa, mais perfeita e
com excelentes desenhos mas sem a vivacidade, muitas vezes ingénua, da produ¢do nacional.
Entre 1916 e 1918, surgem os trabalhos de Vergilio Correia sobre azulejos datados [Correia,
1914] e sobre pintores de azulejos [Correia, s/d: 574; 1918a: 540-551; 1918b: 16-178; 1917:
196-208].

Reynaldo dos Santos publica em 1957 “O azulejo em Portugal”, aquela que podemos
considerar a primeira grande sintese acerca da histéria do azulejo antes da publicagdo das
obras de Santos Simdes que constituem, hoje, a base de qualquer investigacdo sobre o tema
[Santos, 1957]. Ele foi o primeiro a elencar os principais aspetos que tornam o azulejo um
elemento identitario da arte portuguesa [Santos, op. cit.: 7].

Neste mesmo ano, Santos Simdes fica responsavel pela “Brigada de Estudos de Azulejaria”,
criada pela Fundacao Calouste Gulbenkian e que tinha como principal objetivo a elaboracao do
inventario de azulejos em Portugal Continental e Ilhas, para além do Brasil. E no contexto
deste trabalho que dard inicio ao que ficaria conhecido como o Corpus da Azulejaria
Portuguesa, surgindo o primeiro volume em 1963. Também, Santos Simdes questiona, os
motivos relacionados com o pouco interesse dos investigadores portugueses sobre o azulejo,
qguando internacionalmente é reconhecido o contributo desta forma de expressdao na criagao
de uma arte original portuguesa [Santos Simdes: 20].

Em 1947 decorreu, no Museu Nacional de Arte Antiga, a exposi¢cdo “Azulejos” comissariada

por Santos Simdes. O investigador ficou responsavel pelo estudo da colegdo que se encontrava
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nesse museu, proveniente em grande parte do espdlio recolhido hd mais de 60 anos por
Liberato Teles e que ndo fora aplicado no edificio da Madre de Deus. Quase vinte anos depois,
em 1965, é criado pelo Decreto-lei n.2 46 758 de 18 de Dezembro, o Museu do Azulejo nas
dependéncias do Convento da Madre de Deus e como anexo do MNAA. Reconhecendo-se a
necessidade de se permitir o usufruto da notavel colecao de azulejos pertencente ao Estado
era objetivo do novo museu preservar e tornar publicos importantes conjuntos de azulejaria
dos séculos XVI, XVII e XVIII retirados de edificios entretanto desafetados das suas funcdes e
reunidos no Museu Nacional de Arte Antiga. Santos Simdes fica encarregue da sua Direcdo e
em 1971, organiza o | Simpdsio Internacional sobre Azulejaria, que permitiu aos participantes
uma visita ao Museu do Azulejo, ainda ndo aberto de forma regular ao publico. Esta iniciativa
constituiu a primeira grande promocdo internacional de estudo e divulgacdo da azulejaria
portuguesa e pretendia ser um férum de reflexdo acerca do papel desta no contexto das artes
decorativas. Com a morte de Santos Simdes, em 1972, os seus varios projetos ficaram
interrompidos. A dependéncia da Madre de Deus montada por Santos Simdes ficou a ser
coordenada por Rafael Salinas Calado que empreendeu uma vasta campanha para levar uma

|II

exposicao itinerante, “Azulejos — Cinco séculos de azulejos em Portugal”, a todo o mundo.

Em 1980 é decidida a criacdo do Museu Nacional do Azulejo o que marca o momento da
consolidacdo do Azulejo a estatuto identitdrio. Esta instituicdo, cujo papel tem vindo a
desenvolver-se devido a novas exigéncias e realidades, tem por missao recolher, conservar,
estudar e divulgar exemplares representativos da evolugdao da Ceramica e do Azulejo em
Portugal, ndo sé como bens mdveis mas sobretudo como patrimdnios integrados em edificios
publicos e privados, promovendo as boas prdaticas de Inventariagdo, Documentagao,
Investigacdo, Classificacdo, Divulgacdo, Conservacdo e Restauro da Ceramica e muito em
especial do Azulejo, prestigiando este patrimdénio nacional e internacionalmente.

Em 1986 José Meco apresenta uma importante reflexdo acerca do azulejo em Portugal,
acentuando a originalidade portuguesa de integrar uma arte estrangeira criando-lhe uma
identidade prépria [Meco: 11-12]. Meco op&e-se a critica de que o azulejo é uma “arte pobre”,
reflexo de um pais com recursos escassos. Reforcando o caracter patrimonial do azulejo, o
investigador acentua, pelo contrario, a diferenca e a personalidade de “uma das marcas
estéticas e culturais mais fecundas e marcantes dos vdrios espagos de tradigdo portuguesa.”
[Meco: 27].

E a partir de 1990 que comecam a surgir no meio universitario estudos sobre a azulejaria,
através de teses de mestrado ou de doutoramento, destacando-se por exemplo o de Luisa
Arruda, que se debrugou sobre a questdo das “figuras de convite”, Ana Paula Rebelo Correia,

discorrendo acerca da utilizacdo de gravuras na inspiracdo para a produgdo azulejar, ou
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Alexandra Gago da Camara com uma reflexao acerca da azulejaria no espac¢o profano e, mais
recentemente, a importante tese de doutoramento de Rosario Salema de Carvalho sobre a
producdo de azulejos no contexto do chamado “Ciclo dos Mestres” [Salema de Carvalho,
2012].

O azulejo foi também tema de estudo no estrangeiro, destacando-se Dora Alcantara que no
Brasil se debruca sobre a presenca dos azulejos portugueses ou Luis de Moura Sobral que, na
Universidade de Montreal, promove uma reflexao acerca das narrativas plasticas e das fontes
iconograficas presentes nos revestimentos ceramicos nacionais.

Paralelamente, as exposicées desenvolvidas pelo Museu Nacional do Azulejo e a publicacdo de
importantes catdlogos, tém sido outro fator que incentiva o interesse no desenvolvimento do
conhecimento nesta area.

A compreensdo da azulejaria tem vindo a ultrapassar o espaco das ciéncias humanas e tem
sido objeto de diversos trabalhos com recurso a métodos laboratoriais de exame e andlise,
abrindo novas e enriquecedoras perspetivas.

A aproximacdo do trabalho de investigacdo desenvolvido em espagos museoldgicos e
universitarios levou a criagdo da Rede em Estudos de Azulejaria Jodo Miguel dos Santos
Simodes, sediada na Faculdade de Letras de Lisboa e coordenada por Rosdrio Salema de
Carvalho. O seu estabelecimento demonstra a importancia que o estudo da azulejaria ganhou
e que parece firmar a constata¢do do seu valor no contexto da expressao artistica nacional.

Em 2012, J. M. Mimoso e A. Nobre Pais publicaram um pequeno artigo sobre o valor do azulejo
enquanto patriménio e polo de atragdo do turismo cultural [Mimoso e Nobre Pais, 2012]. O
reconhecimento deste patrimdnio Unico foi materializado a 13 de maio de 2015, com o
anuncio da intencdo de se candidatar o Azulejo Portugués a Lista da UNESCO, a ser proposta
através de um conjunto de monumentos que tém em comum a integracdo azulejar. Resta-nos
esperar para ver que caminhos se vdo abrir num futuro que nunca esteve tdo promissor para o

conhecimento e valorizagdo deste patrimodnio que é o azulejo portugués.

1.2. Caracterizacao fisica e quimica de azulejos

A documentagdo sobre as técnicas de fabricacdo antigas é quase inexistente. O mais
importante e antigo tratado sobre ceramica é o manuscrito Li Tre Libri dell’Arte del Vasaio de
Cipriano Piccolpasso, escrito pelo autor na segunda metade do século XVI e publicado
compilado, em facsimile, com tradugao inglesa em 1980 [Piccolpasso, 1980]. Neste documento
para além da descri¢cdo das técnicas de fabricacdo, materiais, equipamentos e utensilios, sdo

também dadas receitas da preparacdo de vidrados e tintas cerdmicas usadas na época. Em
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Portugal, s6 em 1804 e 1805 é que surgem as primeiras enciclopédias técnicas traduzidas do
francés, designadamente a Arte do Louceiro de Jose Ferreira da Silva e a Arte da Louga Vidrada
de Antonio Velloso Xavier, sendo esta ultima, mais direcionada para a faianca [Ferreira da
Silva, 1804; Xavier, 1805]. Um outro tratado importante sobre a fabricacdo da faianca foi
publicado em Francga por F. Bastenaire-Daudenart em 1828 [Bastenaire-Daudenart, 1828]. No
entanto, a producdo ceramica em Portugal continuou, aparentemente, numa base sobretudo
empirica, que Charles Lepierre tentou contrariar em 1899 publicando os resultados do seu
trabalho na andlise quimica aos barros usados na industria ceramica. Apesar de ser ja do
século XX, existe uma fonte adicional que cremos valer a pena referir: trata-se do livro
“Industria de Ceramica" de 1907, com o texto assinado por Pedro Prostes e uma introducdo
por Joaquim de Vasconcellos abordando a cerdmica portuguesa e realgcando os azulejos que foi
ja referida [Vasconcellos e Prostes, 1907]. E possivel que a generalidade do texto, tal como as
figuras, venha de uma publicagdo estrangeira e por isso ndo trata especificamente da
fabricacdo de azulejos. No entanto aborda as faiangas vidradas em geral, tratando das pastas,
vidrados, tintas, técnicas de decoracdo e cozedura e indicando receitas e praticas oficinais.
Hoje vdo-se reunindo algumas informacbes dispersas sobre a producdo e aquisicdo de
matérias-primas de fabricas ou oficinas estabelecidas em Portugal nas fontes manuscritas dos
arquivos histdricos nacionais, mas ainda permanece um grande desconhecimento sobre a
produgdo portuguesa.

A caracterizagao fisica e quimica-mineraldgica pode fornecer informagdes sobre a tecnologia
de produgao, matérias-primas usadas e, por vezes, pode permitir identificar centros
geograficos de produgdo. Esta caracterizagdo é essencial para a compreensdao das formas e
mecanismos de deterioracdo sendo o seu estudo um suporte para corretas metodologias de
conservacgao e restauro, no sentido da preservacao deste patrimdnio.

O azulejo portugués é um material compésito constituido por uma placa quadrada de barro
poroso com um revestimento vitreo, geralmente decorado numa das faces. E caracterizado
por duas cozeduras, uma para a chacota e outra para o vidrado, embora também possam ser
feitas trés cozeduras, de acordo com a complexidade na técnica de fabricacdo.
Tradicionalmente, a face nobre é formada por um vidrado branco de estanho sobre o qual é
aplicada a pintura empregando diferentes dxidos. As matérias-primas usadas, a manufatura e
os processos de cozedura resultam em caracteristicas particulares de cada azulejo e podem
influenciar a resposta do material aos agentes de degradacao.

Como é normal em materiais compdsitos, a interface de ligagdo entre camadas é uma zona
particularmente sujeita a alteragdes que conduzem a delaminag¢do e destacamento do vidrado.

O Unico estudo encontrado sobre as caracteristicas da interface, sua espessura e aderéncia é
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de Molera et al [2001a]. Segundo este autor, a interagcdo que ocorre entre a chacota e o
vidrado na cozedura (designado por processo digestivo da chacota) consiste na migracao
qguimica dos elementos K, Al, Ca, Fe e Si a partir do corpo ceramico e do Pb do vidrado para a
chacota. A difusdo para o vidrado favorece o crescimento de fases cristalinas na zona de
interface, determinadas por feldspatos ricos em Pb que incorporam Al e K da chacota. De
forma geral, a estrutura final desta camada depende das composi¢cdes do vidrado e chacota,
tempo e temperatura de cozedura. Os autores verificaram que a espessura da interface nao
sofre alteracdo com o aumento de temperatura a partir dos 750 °C. Porém, ocorre um
aumento na difusdo de elementos a medida que a temperatura aumenta e ultrapassa os 900
°C. Quanto mais lento for o arrefecimento, maior é a digestdo da chacota na formacdo de
novas fases cristalinas ricas em feldspatos de K com Pb e mais espessa é a camada de
interface. A constituicdo desta camada depende também da composicdo da chacota. Os
autores verificaram que das pastas de caulinite e calcario resultaram interfaces pequenas (=10
pKm) com pequenos cristais de Pb com K; ao contrario, as pastas iliticas geraram camadas de
interface espessas (40-50 um) com grandes cristais de feldspatos potassicos com Pb e mais rica
em K. Em ambos os casos o Ca, proveniente das pastas, surge no vidrado e ndo aumenta a
camada de interface. Em todos os casos o teor de Si no vidrado aumentou. Os elementos
responsaveis pela formagao da camada de interface sdo o Al e o K e a quantidade e tamanho
dos cristais dependem da velocidade de arrefecimento. Ao contrario do que seria expetavel, os
autores ndo encontraram correspondéncia do Al com o teor em feldspatos potassicos com Pb.
Verificaram também que a reacdo de difusdo é menor em chacotas ja cozidas do que em
ceramicas de monocozedura, sendo esta Ultima apontada como uma op¢do com vista a
estabilidade dos vidrados. Outro aspeto importante relaciona-se com o facto de terem obtido
sempre vidrados homogéneos com cozeduras longas e arrefecimentos lentos,
independentemente da composicdo do vidrado. Os autores terminam referindo que a
preservacdo de vidrados antigos ricos em Pb ao longo dos séculos, é determinada pela
presenca de Al dentro do vidrado e pela boa ligacdo vidrado/chacota, a qual depende da
reacdo de difusdo da chacota para o vidrado.

A camada intermédia é referida noutras publicacbes no ambito do estudo composicional de
ceramicas. Por exemplo, Viti et al. [2003] caracterizaram a zona de interface de ceramicas
italianas, como irregular e com cerca de 10-20 um de espessura. Composicionalmente contém
silicio e potdssio, € menos rica em chumbo e o teor elevado em aluminio é atribuido a chacota.
Num outro estudo em azulejos e ceramica dos séculos XVII-XVIII de dois centros de produgao,
Guilherme et al. [2011] determinaram espessuras de interfaces de 50 um e 30 um, para

Coimbra e Lisboa, respetivamente.
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Outros investigadores relacionaram a camada de interface com a resisténcia dos azulejos a
degradacdo. Num estudo de azulejos portugueses dos séculos XVII e XVIII, Coentro et al.
[2010], indicam a camada de composi¢cdo quimica intermédia aos dois substratos como uma
fragilidade propicia a degradacdo, ja que se trata de uma zona de gradiente entre as
propriedades dos dois substratos. Os autores salientam que a delaminacdao, bem como o
craquelé, sdao patologias com origem na interface e podem ocorrer logo na fase do
arrefecimento. Também para El-Defrawi [1995] e Perez-Monserrat et al. [2013], a resisténcia a
formacdo de craquelé estd associada a esta camada e Pereira et al. [2011] reforcam que a boa
formacdo é determinante para o melhor desempenho do azulejo quando sujeito a fatores de
degradacdo. Kopar e Ducman [2007] constataram que os azulejos submetidos a condicbes de
cozedura insuficientes apresentavam uma camada fina de interface e um acréscimo de bolhas
nesse local, conferindo fragilidade ao azulejo. Também estes autores concluiram que quanto
maior for a camada de interface maior sera a resisténcia do azulejo. Por ultimo, Sanjad e Costa
[2009b] verificaram que os azulejos portugueses, relativamente aos de fabrico alem3o, tém

uma interface mais fina e sdo, concomitantemente, mais suscetiveis a perda de vidrado.

Quanto a caracterizacdo quimica-mineraldgica, a bibliografia estrangeira tem-se debrucado
com maior destaque sobre as majdlicas italianas e a produgao hispano-mourisca. Molera et al.
[2001b] faz a caracterizagdo mineraldgica de vidrados e chacotas de ceramicas islamicas
produzidas em Espanha. A inexisténcia de vidrados alcalinos é associada por estes autores a
abundancia do chumbo (galena) na Peninsula Ibérica. Os aspetos decorativos relativos as cores
(como o tom vinoso, castanho ou preto obtidos a partir do éxido de manganés) sdo estudados
por Molera et al. [2013] na ceramica dos séculos X-XIV e XVII, definindo técnicas de decoracdo

e temperaturas de cozedura.

Os estudos em Portugal incidem preferencialmente na caracterizacdo quimica da faianca e
azulejos, associada as técnicas de fabricacao.

A composicdo de vidrado e pasta ceramica de azulejos portugueses do século XVII é estudada
por Coroado e Gomes [2003]. Os resultados mostraram uma pasta tipica da faianca calcitica
sendo a composi¢do do vidrado caracterizada pelos diferentes teores em silica, alumina,
chumbo, potassio, sédio e estanho. A descoberta de chumbo no tardoz é apontada pelos
autores como consequéncia da elevada porosidade da pasta ceramica, que favorece a
percolagdo do Oxido de chumbo em suspensdo, aquando da aplicagdo do vidrado. Esta
verificacdo tinha sido explicada por Molera et al. [2001a] como o resultado da interagdo entre

vidrado e chacota no processo de cozedura. Coroado e Gomes [2003] relacionam ainda a
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concentracdo de cassiterite junto a interface vidrado/chacota como resultado da utilizagdo de
matérias-primas que ndo foram previamente calcinadas o que, na sua opinido, é indiciado pela
presenca de bolhas no vidrado °. Coentro et al. [2010] caracterizaram a composicdo do vidrado
de azulejos dos séculos XVII e XVIII e utilizaram os teores de chumbo, silicio e potdssio como
indicadores da zona de transicao entre os dois substratos.

Vieira Ferreira et al. [2013a] diferenciam as produgdes, portuguesa e espanhola, do século XVI
pela composicdao das pastas ceramicas, vidrados, pigmentos e temperaturas de cozedura. A
pasta calcdria é comum aos dois paises, diferindo na composicdao de vidrados e pigmentos
usados na decoracdo. Neste artigo, os autores remetem para a primeira metade do século XVI
a producdo de vidrado branco em Portugal.

A andlise dos azulejos hispano-mouriscos provenientes de escava¢des no Mosteiro de Santa
Clara-a-Velha, em Coimbra foi objeto de um estudo recente da autoria de Coentro et al.
[2014]. Através da composicdo e distribuicdo dos elementos na matriz vitrea, os autores
pensam ser possivel separar diferentes centros de producdo. Vieira Ferreira et al. [2015b]
apresenta um estudo sobre a composicdo mineraldgica de vidrados e pastas ceramicas de
Lisboa para a distincdo das ceramicas produzidas nos séculos XVI/XVII em Portugal. O mesmo
autor debrucou-se sobre a caracterizacdo de vidrados e pigmentos de ceramicas do século XVII
por analise Raman [Vieira Ferreira et al. 2013b]. Em 2009, Sanjad e Costa [2009a] publicaram a
caracterizagdo fisica, quimica e quimica-mineralédgica de 19 azulejos semi-industriais (séculos

XIX-XX) de fabricagdo portuguesa, alema e francesa, utilizados em Belém do Para.

Outras investigacbes s3o mais abrangentes por relacionarem a caracterizagdo quimica-
mineraldgica e fisica com a degradacdo de azulejos histéricos. Em 2013 foi publicado um
estudo de azulejos atribuidos a producdo flamenga do século XVI, provenientes do Pa¢o Ducal
de Vila Vigosa. Mimoso et al. [2013] analisaram chacotas, vidrados e pigmentos de dois
azulejos com gramatica decorativa idéntica mas pintados sobre fundos em tons de amarelo
muito diferentes, sugerindo proveniéncias eventualmente diferentes. Os resultados obtidos
ndo confirmaram diferencas de proveniéncia, tendo também sido possivel reconhecer a
técnica de fabricacdo, equacionar hipdteses de decoracdo, identificar pigmentos e explicar os
diferentes estados de conservagao através de hipotéticas diferengas nos locais de aplicacdo
em obra. No mesmo ano, Costa et al. [2013] relacionaram as composi¢cdes quimica-
mineralégica de azulejos de fachada portugueses e alemdes do século XIX, com as diferentes

respostas a degradagao. Os autores concluiram que a maior resisténcia do azulejo alemao a

5 . . . . . ~
Em conversa pessoal J. Mimoso apontou o fato de o vidrado dos azulejos hispano-mouriscos ndo ter
bolhas e disse pensar que estas sdo provocadas pela adi¢do voluntaria de pasta pulverizada a frita.
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degradacgdo estava especialmente relacionada com as temperaturas altas de cozedura (acima
dos 1200 °C) e menor porosidade.

Pensamos que o estudo mais completo na caracterizagdo de azulejos histdricos portugueses
terd sido o realizado em 2011 por Pereira et al. Os autores analisaram sete amostras com
periodos de producdo entre os séculos XVIl e XIX em relagdo as suas propriedades fisicas e
guimica-mineraldgicas sugerindo a possibilidade de correla¢des entre algumas caracteristicas e

a resposta as acOes degradativas.

As diferencas tecnolédgica e decorativa que separam os centros de producdo de Lisboa e
Coimbra no século XVIII suscitaram também interesse por parte dos investigadores.
Macroscopicamente, o azulejo de Coimbra diferencia-se do de Lisboa pelas dimensdes mais
pequenas, vidrado branco leitoso muito brilhante e um tom de azul acinzentado da pintura a
cobalto que Ihe é peculiar. Do ponto de vista tecnolégico apresenta diversas deficiéncias no
processo de fabricacdo com muitos defeitos de fabrico, ocorréncia frequente de recozimentos
efetuados pelos fabricantes para os corrigir, bem como no desenvolvimento de um craquelé
denso que |lhe é caracteristico (Fig. 1.1). Em obra, mostram menor resisténcia aos agentes de

degradacdo, sendo de realgar a perda de vidrado em mosaico.

Figura 1.1: Pormenor de alguns recozimentos para disfarcar defeitos de fabricagdo: A -
preenchimento de uma area que terd ficado sem vidrado; B — preenchimento de uma area com
enrolamento, usando esmalte azul. (Colecdo do MNAz com as referéncias: f3/h; f49/x; u?/4)
[Imagens: L. Esteves].

Num estudo sobre ceramicas de Coimbra, Nobre Pais et al. [2007] assinalaram o uso de pastas
calcarias e temperaturas de cozedura préximas dos 1000 °C nos azulejos analisados. Ja
Guilherme et al. [2011; 2012], numa tentativa de diferenciar os processos de fabricacdo de
Lisboa e de Coimbra, estudaram as interfaces cor/vidrado e vidrado/chacota. Componentes de
menor qualidade do vidrado, bem como o uso de manganés no azul de cobalto, ficaram
associados a produc¢do de Coimbra. Enquanto a produgdo de Lisboa apresenta teores elevados

de sédio e chumbo, em Coimbra sdo o potdssio e o cadlcio que predominam sendo por isso
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considerados como menos fusiveis. A espessura do vidrado também mostrou diferencas,
sendo o de Coimbra geralmente mais fino (150-350 um) do que o de Lisboa (300-400 um). Os
autores distinguiram as cores e apontam as temperaturas provaveis de cozedura nos dois
centros. Vieira Ferreira et al. [2015a] caracterizam pastas, pigmentos e vidrados de faiancas
portuguesas do século XVII dos trés principais centros de producdo na época: Lisboa, Coimbra
e Vila Nova de Gaia. Embora existam diferencas mineralégicas, é na decoracdo que é baseada a
maior distingao entre os centros. Lisboa é famosa pela sua qualidade e especializacao operaria.
Composicionalmente, Vila Nova de Gaia é muito semelhante mas, tal como Coimbra, é a fraca
gualidade decorativa que os distingue. Segundo os autores, a cor mais avermelhada nas pastas
ceramicas de Coimbra, embora com menor teor de 6xido de ferro que os restantes, podera
estar mais relacionada com temperaturas de cozedura abaixo dos 1000 °C. Também podera
estar relacionada com a mistura de argilas de diferentes proveniéncias, sendo apontado o uso
de até cinco pastas para Coimbra. Por outro lado, as pastas de Lisboa caracterizam-se pela
presenca de quartzo, gelenite e andradite e por vezes calcite e anortite, enquanto as pastas de
Coimbra evidenciam o quartzo, o didpsido e a anortite como os maiores componentes. Para os
autores, a distincdo entre os dois centros podera ser feita pelos teores mais altos em diépsido
e anortite na producdo coimbra.

Os teores de didpsido devem resultar do uso de dolomia ou margas dolomiticas, em vez de

calcario.

1.3. Degradagao

Um primeiro estudo relacionando tentativamente caracteristicas fisicas e quimicas com as
formas e mecanismos de degradac¢do foi o ja anteriormente mencionado, realizado no LNEC
em 2011. Pereira et al. [2011] caracterizaram sete azulejos com épocas de produgdo entre os
séculos XVII-XIX. Os autores destacam que a instabilidade do éxido de cdlcio na composi¢do da
chacota podera causar danos fisicos ao dilatar por reidratacao. Concluem que as caracteristicas
fisicas dos azulejos, como a porosidade e a capacidade de absor¢do de d4gua, estdo
diretamente relacionadas com as matérias-primas usadas, as transformacGes morfoldgicas
ocorridas na cozedura e os mecanismos tardios de degradacao. Segundo os mesmos autores a
porosidade é uma caracteristica fisica importante para os azulejos aplicados nas estruturas
arquiteténicas, uma vez que determina a circulagdo de fluidos e a capacidade de
armazenamento na chacota. Relativamente aos revestimentos azulejares de interior, a
humidade nas estruturas pode provir da infiltracdo das coberturas, rutura de canalizacGes,

juntas abertas ou por ascensdo capilar, através do solo. A 4dgua introduzida no sistema poroso
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do azulejo conduz a expansdo da chacota, influenciando a degradagao. Como o vidrado nao
acompanha esta dilatagdo, nem é elasticamente resistente as forgas de tracdo, tende a
fissurar.

Verduch [1965] verificou que a expansibilidade da ceramica continua a ocorrer na fase de
secagem e as expansdes totais aumentam a medida que aumenta o numero de ciclos de
molhagem/secagem. Do mesmo modo, Mimoso e Pereira [2011] apontam para expansdes
cumulativas acima dos 0,3 mm por metro linear que levam ao crescimento irreversivel do
corpo ceramico e a fissuracdo (craquelé) do vidrado. Este craquelé foi encontrado pelos
autores com maior incidéncia nos azulejos de revestimento a cotas baixas devido a humidade
ascendente. Os autores concluem que as expansdes, sucessivamente maiores, conduzem a
compressdao com os azulejos adjacentes, podendo levar ao destacamento de placas formadas
por varios azulejos. Acerca desta expansibilidade, Wetzel et al. [2012] ressaltam a importancia
das juntas na atenuacdo das forcas de compressdo exercidas pela alteracdao dimensional dos
azulejos. Mais recentemente, Hamilton e Hall [2013] associaram a expansdo da chacota
também a re-hidroxilagdo dos componentes na presenca de dgua e apontam a progressiva
expansibilidade hidrica da chacota como explicacdo para o aumento da rede fissural.

A investigacdo recente levada a cabo no LNEC tem permitido sistematizar as questdes relativas
a degradagao dos azulejos portugueses. Em 2009, Mimoso et al. [2009], utilizaram a
modelagdo matematica para mostrar graficamente como as diferengas entre os coeficientes
de expansdo entre vidrado e chacota podem conduzir a delamina¢do do vidrado durante o
arrefecimento. No seguimento deste estudo Mimoso e Pereira [2011] postulam que a
degradacdo fisica dos azulejos resulta da combinagdo de uma fragilidade do azulejo decorrente
do seu fabrico com uma agressdo externa que explora essa fragilidade. Ndo havendo agressao,
por exemplo, se a chacota se mantiver seca, entdo o azulejo ndo sofre degradacdo apesar da
fragilidade estar presente. E aqui que surge a primeira classificacdo do craquelé em dois tipos,
sendo a ligacdo vidrado/chacota o fator que define o tipo de propagacdo: Tipo 1- as fissuras do
vidrado propagam-se na vertical apenas para o interior da chacota e ndo conduzem a perda da
camada vitrea; Tipo 2- as fissuras resultam na perda de vidrado pela propagac¢do horizontal
(Fig. 1.2). Em 2015, Mimoso e Esteves, sistematizaram o tipo Il em trés subtipos: i) a fissura
atravessa verticalmente o vidrado e propaga-se na interface vidrado/chacota, resultando no
destacamento do vidrado limpo de matéria ceramica; ii) a fissura vertical atinge a chacota
pouco abaixo da interface e propaga-se horizontalmente, resultando na perda de vidrado com
uma pequena camada de chacota aderente; iii) a fissura vertical afunda-se na chacota a uma
distancia de grandeza préxima da espessura do vidrado e vai estabelecendo pontes de ligagao

horizontais com outras linhas verticais. O resultado é a perda do conjunto vidrado/chacota
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com significativa espessura. Incluem-se neste tipo os casos intermédios com os dois tipos de
propagacdo (1 e 2). No mesmo texto Mimoso e Esteves [2015] sistematizaram o destacamento
de vidrado em dois tipos: um em que este ocorre sem matéria ceramica aderente (Tipo C); e
outro quando o vidrado se destaca acompanhado de chacota (Tipo L). Esta separagdo é

importante no contexto da investigacao realizada no presente trabalho.

20.0kV 11.6mm x85 BSECOMP 40Pa 5001 20.0kV 10.5mm x210 BSECOMP 40Pa 200u 20.0kV 10.5mm x45 BSECOMP 40Pa,

Figura 1.2: Imagens de SEM representando trés formas de propagacdo de craquelé do tipo 2: a) Fissuragdo
horizontal na interface vidrado/chacota (provete C6, século XVIIl) com destacamento tipo C; b) Fissuracdo
vertical com propagacdo horizontal na chacota (provete AZ03, Fabrica Roseira, século XIX); c) Fissuragdo
vertical do vidrado com ponte estabelecida entre craquelé, no interior da chacota a uma distancia de
grandeza da espessura do vidrado (provete C3, “espiga”, século XVII). b) e c) correspondem ao
destacamento de vidrado do tipo L [Imagens: L. Esteves, obtidas no Laboratério HERCULES].

Lahlil et al. [2015] quiseram entender o padrdo de formacdo de craquelé no vidrado em
ceramicas antigas chinesas. As fissuras sdo hierarquizadas devido as sucessivas modificacdes
das propriedades mecanicas. Os autores verificaram que a heterogeneidade do vidrado,
conferida pela presenca de bolhas e cristais na matriz, pode afetar o desenvolvimento
direcional das fissuras. Para além do craquelé tardio adquirido na presenca de dagua, a
fissuragdo é mais propensa nos vidrados: de espessura mais fina; ricos em alcalis; e na

presenca de cristais de anortite que favorecem a nucleagao das fendas.

A degradacdo salina tem sido estudada em materiais porosos usados na construcdo de
edificios, especialmente na pedra, argamassa e tijolo. Arnold e Kueng [1985a, b], autores de
referéncia no estudo dos sais, destacam que todos podem produzir degradacdo em materiais
pOrosos.

Os azulejos foram utilizados para o revestimento de paramentos de todo o tipo e estdo
também sujeitos a a¢do dos sais, mas ainda pouco se sabe experimentalmente sobre os seus
efeitos. A degradagdo dos azulejos € um tema pouco tratado na literatura sobre a conservacdo
do patriménio mas os sais tém sido apontados como responsdveis pela perda de vidrado

[Simén Cortés, 2012; Figueiredo et al., 2009]. Regra geral a identificacdo dos sais nas
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publicacGes referentes a interven¢des em azulejo surgem referenciados como cloretos,
nitratos e sulfatos, sendo o cloreto de sédio o mais referenciado [Borges et al., 1997; Bustorff
Silva, 2000; Madkoura e Khallafb, 2012].

Tém sido publicados estudos comparativos dos efeitos do sulfato de sdédio e do cloreto de
sddio na pedra, sendo o primeiro identificado como o mais nefasto. Todavia, Scherer [2000]
alerta para o facto de o cloreto de sédio ter sido apontado como o maior agente de
degradacdo de edificios no Mediterraneo.

O sulfato de sédio é caracterizado por um sistema de fases (mirabilite/tenardite) resultante
dos ciclos de hidratacdo/desidratacdo, determinado pelas condi¢des ambientais. Camuffo et
al. [2010] identificaram casos em diversos paises (ltadlia, Polénia, Suécia) que evidenciavam a
perigosidade dos ambientes provocando uma sucessdo de transicdes entre fases que
demonstraram de forma grafica sobrepondo medi¢des das condi¢Ges termo-higrométricas nas
edificacdes a um diagrama de fases do sulfato de sédio. Rodriguez-Navarro e Doehne [1999]
distinguiram o sulfato e o cloreto de sédio nos habitos cristalinos e na localizagdo dos
precipitados. Os ensaios mostraram que a mirabilite e a tenardite precipitam dentro da
solucdo em monocristais prismaticos, formando subflorescéncias que se distribuem nos poros
de forma heterogénea, gerando por isso danos mais significativos. Ja a precipitacdo do cloreto
de sédio ocorre em cristais cubicos perfeitos que formam eflorescéncias semelhantes a
agregados dendriticos na interface solugdo/ar. Sobre este Ultimo, acrescentam a possibilidade
de subflorescéncias em condi¢des de rapida evaporagdo reforcada pelo baixo teor de HR,
aumento de temperatura e fluxo de vento. Do mesmo modo, Diaz Gongalves et al. [2014]
acrescentam que o bloqueio dos poros pelas eflorescéncias pode conduzir a formagdo de
subflorescéncias. Ja Coussy [2006] explica que o fluxo capilar lento do sulfato de sédio permite
uma evaporacao significativa no interior do material levando a subflorescéncia. Angeli [2007]
reforca o papel da temperatura como parametro decisivo na deterioracdo provocada pelo
sulfato de sddio. Ainda sobre este sal, Angeli et al. [2008a] verificaram que a cristalizacdo
ocorre durante a molhagem, quando a agua dissolve a tenardite e precipita em mirabilite. Os
autores apontam que este comportamento podera estar associado a formagdo de cristais em
poros de qualquer tamanho, que crescem rapidamente, ndo conseguindo estabelecer o
equilibrio. Concluem que a presenca de fissuras nao é absolutamente necessaria para que haja
danos com os sais, mas que aceleram o processo. Grossi et al. [2011] fizeram notar que as
transicoes de tenardite-mirabilite tendem a predominar no verdao em climas temperados
hamidos. Os autores preveem um comportamento idéntico para os sistemas termonatrite-
natrdo (carbonato de sddio) e hexahidrato-epsomite (sulfato de magnésio). Em condigdes

favoraveis, manifestam-se sob a forma de eflorescéncias a superficie. Mas é sob a forma de
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subflorescéncia que surgem danos, ja que o processo de dissolucdo/cristalizagdo ocorre no
interior do material.

Sobre o cloreto de sddio, Lubelli et al. [2006] verificaram que este sal influencia as dilata¢Ges
dos materiais por absorcdo de agua. Explicam que os materiais porosos contaminados com
cloreto de sodio retraem durante a dissolucdo e dilatam de forma irreversivel com a
cristalizagdao. Este comportamento também foi encontrado associado a outros sais
higroscépicos, como o nitrato de sddio (NaNO;) e o cloreto de potassio (KCl). Os autores
confirmaram ainda que as dilatacdes ocorrem de forma diferencial durante a secagem e que
os cristais se concentram nas paredes dos poros mais largos. Sobre a cristalizacdo em tijolos,
Gupta [2013] verificou que se a velocidade de evaporagdo a superficie for menor ou igual a
velocidade de suplemento da solugdo, a interface liquido/vapor permanecerd na superficie
exterior e o sal cristaliza em eflorescéncia.

Embora menos frequentes, outros sais sdo referenciados no estudo da degradacdo da pedra e
que importa aqui registar por terem sido encontrados nas inspecdes em obra efetuadas
durante este programa doutoral.

Yu e Oguchi [2009] reconhecem os efeitos nocivos do carbonato de sddio e do sulfato de
magnésio na degradacdo da pedra. O sulfato de magnésio, considerado o mais perigoso no
sistema salino, estd associado a fissuragdo e fractura¢do da pedra. Em relagdo a este sal
Balboni et al. [2010] apontam a precipitacdo de duas fases Unicas, a epsomite e hexahydrite,
como a causa da deterioragcdo da pedra. Para os autores, é a elevada viscosidade da solugdo
que retarda o fluxo capilar, fazendo com que a evaporagdo ocorra no interior da pedra.
Diferenciam ainda a precipitacdo do sulfato de sédio (em poros largos), da do sulfato de
magnésio que ocorre em poros de diferentes tamanhos. El-Gohary [2011] acrescenta que a
transformacdo da kieserite (MgS0,4-.H,0) para a fase hidratada de epsomite (MgS0,-.7H,0)
corresponde a um aumento de volume de cerca de 173%. O autor refere ainda que as formas
de ocorréncia do sulfato de sédio e do sulfato de magnésio podem ser por eflorescéncia e por
subflorescéncia.

Além do artigo de Yu e Oguchi j3 mencionado [2009], os carbonatos raramente sdo
mencionados como responsaveis pela deterioracdo da pedra. Comparativamente com os
cloretos e nitratos, von Konow [2002] concluiu que os danos em paredes de tijolo sdo menores
com carbonato de sédio. El-Gohary [2011] distingue duas formas de carbonato de sédio: a
natrite (Na,CO3) e termonatrite (Na,COs-H,0). Para o autor, a cristalizagdo destes sais nos
poros pode traduzir-se num mecanismo de deterioracdo significativo de fissuracdo e

fracturagao, pela pressao por hidratagao.
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A premissa de que os sais sao grandes responsaveis pelo destacamento de vidrado em azulejos
tem sido largamente seguida, mas muito pouco abordada como objeto de estudo. O azulejo
surge como parte integrante das estruturas arquiteténicas. Havendo agua e sal num sistema
poroso (estrutura, argamassa e chacota) e uma barreira vitrea a superficie que supostamente
impede a evaporacao, leva a que a compreensao do processo de deterioracdao em azulejos seja
complexa, aceitando-se, no entanto, que seja muito diferente do que ocorre em materiais
porosos homogéneos como a pedra e o tijolo. O fluxo de evaporacdao numa parede revestida a
azulejos serd muito reduzido, s6 sendo possivel pelos defeitos de fabrico, pelo craquelé, pelas
falhas de vidrado ja existentes, e pelas juntas. Acerca desta relacdo azulejo/arquitetura
Mimoso [2011] e Ferreira [2011] evidenciam que as propriedades impermeaveis do vidrado
conduzem ao aumento do nivel ascensional da agua no interior da parede.

No estudo de um revestimento azulejar do século XVII na Igreja de S. Salvador em Coimbra,
Borges et al. [1997] verificaram que o tipo de sal e sua concentracdo estavam relacionados
com a posicdo do azulejo na parede e que a altura atingida por ascensdo capilar dependia da
espessura e materiais constituintes da parede e sua orienta¢do. Freedland [1999], focando o
modelo de Arnold e Kueng [1995a], divide a parede em quatro zonas por ascensdo capilar:
zona 1, junto ao pavimento - local de menor deterioragdo e onde se concentram os sais de
menor solubilidade (carbonato de calcio, carbonato de magnésio, sulfato de calcio); zona 2,
entre os 0,50 a 1 m — danos mais severos e com significativas eflorescéncias (desintegragdo
granular, alveolar e destacamentos) e onde se concentram os sais moderadamente sollveis
(sulfato de magnésio, nitrato de potdssio, sulfato de sédio e, em ambiente alcalino, o
carbonato de sédio); zona 3, entre 1 a 3 m - sem danos, caracterizada pela localizagdo dos sais
mais soluveis (cloreto de sddio, cloreto de potassio, nitrato de sddio e nitrato de magnésio) e a
parede é visualmente mais escura; zona 4 — define a altura da ascensdo capilar. No entanto
este estudo refere-se a superficies homogeneamente evaporativas. No caso dos azulejos
verificar-se-a um fluxo ascensional até ser ultrapassada a barreira constituida pelo préprio
painel pelo que se pode admitir a presenca também dos sais menos sollveis a cotas mais altas.
Ravaglioli [2003] aponta que os sais mais daninhos para os azulejos sdo o sulfato de calcio e
sulfato de sodio, dada a particularidade de se hidratarem durante o processo de cristalizagao,
aumentando de volume. Seguindo as orientagGes até agora estabelecidas, Fernandez Ibdnez
[2003] refere que é a pressao exercida pela cristalizagdo dos sais sob o vidrado a grande
responsavel pelo seu destacamento. Referindo-se a degradacdo de azulejos histéricos
holandeses Durbin [2005] relaciona a maior porosidade a maior tendéncia para as
cristalizagdes de sais. A porosidade é definida por Benavente et al. [2006] como o parametro

regulador da durabilidade da ceramica. Os autores verificaram que as ceramicas cozidas a
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temperaturas mais altas adquirem maior resisténcia aos danos. Angeli et al. [2008b] explicam
que a penetracdo da agua é feita por capilaridade através dos poros da cerdmica e quanto
mais facil for a evaporagdo, mais rapida e acentuada serd a degradacao.

Lupidn e Arjonilla [2012] chamam a atencdo para a dificuldade na identificacdo das causas de
deterioracdo pela sobreposicdao de patologias quer do imével, quer dos azulejos. A humidade
oriunda do terreno ascende por capilaridade em direcdo a frente de evaporacdo que
corresponde a face onde estdo aplicados os azulejos. Se a temperatura for baixa e a
evaporacado lenta ocorrerao eflorescéncias de sais nas juntas dos azulejos. De modo contrario,
vento e temperaturas altas favorecem a evaporacao rdpida, formando-se subflorescéncias por
detrds do azulejo. A presenca de agua e a cristalizacdo de sais solluveis sdo fatores de
degradacdo apontados por Madkour et al. [2012]. Segundo os autores, a pressao exercida pela
cristalizacdo do cloreto de sddio, nos poros ou na interface vidrado/chacota, leva a perda de
material ceramico. Simoén Cortés [2012] estabelece a relagdo entre o tipo de degradacdo e o
sal que a provocou. Os danos decorrentes da presenca de cloretos sdo a arenizagdo ou
pulveruléncia da chacota. Ja a perda por laminagdo em espessuras varidveis é apontada aos
sulfatos. O autor verificou a diminuicdo da resisténcia mecanica dos azulejos na presenca de
sais, tornando-os mais suscetiveis a fratura. A perda de ligacdo entre vidrado e chacota pela
pressao exercida pela cristalizacao de sais é reforgcada recentemente por Ventola et al. [2014],
num estudo realizado em azulejos do séc. XIX-XX aplicados na arquitetura. Verificaram que os
danos maiores estdo localizados em dreas de maior evaporagdo, dando como exemplo as
extremidades superiores dos painéis. Baseando-se nos tipos de craquelé ja apontados por
Mimoso et al. [2011a], Ventola et al. referem que esta descontinuidade do vidrado permite a
migracdo de agua e sais para o interior da ceramica.

Num mesmo revestimento é comum observar degradagdo seletiva onde coexistem azulejos
degradados ao lado de outros sdos, podendo a explicagdo residir na fragilidade de alguns
elementos. No seu estudo de 1992, Farinha Antunes relaciona as diferencas de qualidade dos
azulejos histéricos com as diferencas de composicdo mineraldgica resultantes da manufatura
assimétrica e as diferencas de temperatura no interior do forno. Explica que na mesma
fornada, havera azulejos mais bem cozidos que outros e se os piores forem colocados numa
zona de parede com mas condi¢cdes ambientais, degradar-se-do mais depressa. Em 2011,
Mimoso [2011] reitera a ideia de que a degrada¢do ndao decorre apenas da agressividade do
meio, mas também das caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas dos préprios azulejos.
Von Konow [2002] chegou a mesma conclusao pelas diferengas de comportamento de tijolos

numa mesma parede na presenca de sais, apontando para a heterogeneidade na qualidade do
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tijolo causada na cozedura. Por fim, Lopez-Arce et al. [2013] revalidam que a composicdo e

temperatura de cozedura sdo a chave na explicagdo sobre os danos pela cristalizagdo de sais.

Foi nos ultimos seis anos que se registou um aumento da producdo de estudos no LNEC sobre
a degradacao de azulejos histdricos. Mimoso et al. [2009] propuseram que algumas das formas
de degradacdo mais preocupantes seriam propiciadas pelos defeitos de fabrico. Em 2011, este
mesmo autor publicou um levantamento de patologias de azulejos histéricos em obra
realizado em 2009-2010 [Mimoso, 2011] a que se seguiu um outro estudo sobre a degradacao
dos azulejos de fachada do século XIX em Lisboa [Mimoso e Pereira, 2011]. Em relacdo a
degradacdo salina, Pereira e Mimoso publicaram também em 2011 um trabalho sobre a
simulacdo acelerada da acdo do cloreto de sédio em azulejos histdricos. Os resultados
mostraram que os danos sdo mais severos na presenca de defeitos de fabricacdo. J. M.
Mimoso et al. [2011a] publicaram uma sistematizacdo de defeitos de fabrico em azulejos
histdricos, relacionando-os com formas especificas de degradacdo. Em 2012, Mimoso et al.
[2012b] unificaram o estudo dos azulejos histdricos e dos semi-industriais, mostrando que
apesar da distancia tecnoldgica, as patologias sdo muito semelhantes quando as condi¢bes de
aplicacdo sdo as mesmas. Para apoio a estudos neste dominio, Mimoso e Esteves [2011]
publicaram um glossario ilustrado de defeitos de fabrico e formas de degrada¢do em azulejos
histéricos.

Finalmente, numa investigacdao realizada no LNEC em 2015 foi possivel mostrar que pelo
menos parte da calcite que se encontra nas chacotas se encontra alojada nos poros e portanto
resulta da carbonatagdo da cal depositada pelos fluidos que circulam nas paredes sendo,
assim, um marcador da exposicdo dos azulejos a fatores degradativos sem relagdo com a
composicdo original [Chaban et al. 2015]. Estes trabalhos podem, no seu conjunto, ser
considerados os mais abrangentes publicados até a data sobre um dos temas a tratar nesta

dissertacgao.

As degradacGes de natureza bioldgica ndo sdo abrangidas pelo ambito da presente dissertacao,
encontrando-se contudo associadas a degradacdo do azulejo.

A bio colonizagdao é encontrada comummente sob a forma de liquenes e de musgo, embora
também existam registos de algas e bactérias. Normalmente, aparece nos revestimentos
azulejares aplicados no exterior em areas particularmente humidas. No interior dos iméveis s
é encontrada em espacos com humidade muito elevada. Costa et al. [2013] diferenciam a
resposta a degradacdo dos azulejos alemaes e portugueses usados nas fachadas no Brasil: os

micro-organismos estabelecem-se na interface vidrado/chacota nos azulejos com vidrado
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transparente (fabrico alemao) e restringem-se as fissuras e outras irregularidades em vidrados
opacos (fabrico portugués). Também Mimoso e Pereira [2011], acerca da degradacdo de
azulejos nas fachadas em Lisboa, acharam manchas negras e castanhas sob a camada vitrea de
azulejos de p6 de pedra com vidrado transparente. Esta bio colonizacao é estabelecida a partir
do craquelé tipico dos vidrados transparentes, aproveitando-se da luz e da humidade retida na
interface vidrado/chacota. Oliveira et al. [2001] identificaram algas nos vidrados dos azulejos
de fachada do século XIX, no Brasil.

Na caracterizacdo das comunidades bioldgicas num revestimento azulejar de fachada Arte
Nova Giacomucci et al. [2011], relacionaram as diferentes espécies com a degradacdo de
azulejos e diferenciaram trés mecanismos envolvidos nos danos: i) solubilizacdo do material
ceramico por reacdo quimica com os acidos das excre¢Oes bioldgicas; ii) rutura fisica pela
producdo de substancias extra celulares que causam tensGes mecanicas na estrutura do
material; iii) alteracGes estéticas através de pigmentagdo. Garofano et al. [2015] explicam que
o acido férmico produzido pelas bactérias reage com o chumbo do vidrado produzindo
formiatos (sal). Estes, juntamente com o acido carbdnico presente nas solugdes transformam o
Pb em cerusite.

Na colecdo do MNAz e em painéis in situ, especialmente nos do século XVIIl onde a pintura é a
azul sobre fundo branco, sdo por vezes encontradas manchas verdes que surgem disseminadas
ou concentradas na matriz vitrea. Um dos casos mais preocupantes, dada a importancia
patrimonial, é o painel Grande Panorama de Lisboa em que se reconhece um espalhamento de
manchas de coloragao esverdeada e rosada. S6 em 2013 é que houve interesse neste estudo e
incidindo num outro painel da colecdo do MNAz (A Cura do Cego), Silva et al. [2013]
associaram as manchas verdes a presenga de micro-organismos. Nestes locais, encontraram
correspondéncia no decréscimo da concentracdo de potdssio e calcio. A fragilidade e o
envelhecimento do vidrado por desvitrificacdo surgem associados a forma da silica de baixa
temperatura e a precipitacdo de fases cristalinas sob a forma de grdos no interior da matriz
vitrea ou em agregados no interior dos vacuolos. No ano seguinte, incidindo no Grande
Panorama de Lisboa, Silva et al. [2014], associaram a maior concentra¢do de chumbo e arsénio
nessas zonas a propensdo dos micro-organismos pelos metais toxicos. Embora concluam que
os azulejos ndo sdo afetados significativamente pela presenca bioldgica, apontam este fator
como uma caracteristica de degradacdo dos azulejos de producdao compreendida entre os
séculos XVI e XVIII. Num outro estudo dedicado a este painel Cabo Verde et al. [2015],
encontraram fungos filamentosos, aspergillus fumigatus (sé conhecidos da pedra) e um

pigmento verde de crémio (escolaite) cuja presenca ndo foi possivel explicar. Os autores
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atribuem as manchas rosadas como o resultado da reacdao por combinagdo entre cromio e
estanho.

Nos azulejos aplicados no exterior € comum verificar-se bio colonizagdo nas falhas de vidrado.
Esta ocorréncia, explicada por Gazulla et al. [2011], deve-se tanto a porosidade que favorece a
retencdo de agua como a rugosidade que aumenta a bio recetividade, ao facilitar a fixacao de
micro-organismos. Para os autores, a composi¢cdo quimica do vidrado nao interage com a bio
colonizacdo, desde que ndo haja solubilizacdo de componentes. Assim, a porosidade e a
heterogeneidade da superficie sdo os parametros mais importantes no crescimento

microbioldgico [Coutinho et al. 2015].

Uma outra forma de degradacdo podera estar relacionada com a alcalinidade das solu¢des que
circulam nas alvenarias. Recentemente e no enquadramento de um projeto de investigacdo do
LNEC, Mimoso et al. [2012a] mostraram que a aderéncia do vidrado a chacota se degrada com
o tempo. O mesmo grupo encontrou geles de silica, calcio e potassio ou sddio sob o vidrado de
um azulejo do século XVII, associados as vdrias formas de destacamento do vidrado. A
descoberta apontou de maneira decisiva para a ocorréncia de reagGes alcalis-silica, bem
conhecidas na degradacdo do betdo, e que afetariam a aderéncia do vidrado. Algumas formas
de destacamento, onde se inclui o empolamento, podem ser devidas ao ataque quimico da
silica amorfa, associado ao comportamento expansivo dos geles na presenc¢a de agua. Estes
resultados foram publicados pela primeira vez em 2014 por J. M. Mimoso.

As reac0es alcali-silica (RAS) tém sido largamente estudadas como mecanismo de degradagdo
de estruturas em betdo. A RAS é um ataque quimico que ocorre na silica reativa (amorfa, mal
cristalizada ou muito deformada) em contacto com solugées de hidréxidos alcalinos de sédio e
potassio. O produto da reacdo é um gel alcali-silica, higroscépico, que expande na presenca de
agua, podendo levar a fissuracdo e potencial colapso de estruturas macicas como barragens ou
pilares de pontes. A velocidade do ataque depende da concentracdo dos hidréxidos (OH)
alcalinos (Na* e K*) na solugdo intersticial e na estrutura da silica [Santos Silva, 2006]. Os trés
requisitos cldssicos para que ocorra a RAS sdo: 1- uma fonte de silica reativa; 2- concentragdo
suficiente de hidroxidos alcalinos a que corresponda um pH superior a 9; e 3- existéncia de um
meio aquoso [Fernandes et al., 2004; Thomas et al., 2011]. Em 2015, Rajabipour et al.
acrescentaram um quarto requisito para a formacao de geles expansivos: a existéncia de uma
fonte de calcio solivel (ex. portlandite). Os autores justificam que na auséncia de calcio as
espécies dissolvidas mantém-se em solu¢do, mesmo nos sistemas com hidréxidos alcalinos
abundantes. O calcio, na forma de portlandite, aumenta a viscosidade e é responsavel pela

gelificacdo das solugdes silico-alcalinas e pela expansibilidade. A influéncia do calcio na
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dissolucdo da silica ja tinha sido estudada por Leemann et al. [2011]. Os autores relacionam o
pH elevado das solugdes alcalinas do betdo (pH 13,0-13,5) com as reagBes com a silica
existente nos agregados. Nos ensaios usaram portlandite como fonte de cdlcio e verificaram
gue é o teor deste elemento que determina a quantidade de silica a ser dissolvida.

Shomglina et al. [2003] estudaram os efeitos dos hidréxidos de potassio e sédio nas reacdes
alcali-silica. Os autores verificaram que os efeitos com o hidréxido de sédio sdo mais
significativos comparativamente aos do potdssio, devido ao maior raio idnico hidratado dos
id0es sédio que levam a maior expansao dos geles alcali-silica.

A alcalinidade é apontada por Gale e Sliva [1995] como um fator de degradacdo de estruturas
arquitetdnicas com calcdrio e destacam o pH alcalino decorrente da circulagdo de aguas por
agregados cimenticios. Esta é a causa indicada pelos autores como responsavel pelo
destacamento entre camadas na pintura mural.

Alguns autores relacionam a presenca de alcalis aos sais. Von Konow [2002] no seu estudo em
paredes de tijolo sobre os mecanismos de deterioracdo pelo sal verificou que sais alcalinos
como o carbonato de sédio e hidroxido de cdlcio afetam a fase amorfa do tijolo, pela
dissolucdo da silica amorfa e minerais alcalinos. Viles [2012] refere que a alta alcalinidade das
solugdes salinas é capaz de modificacdes quimicas nos minerais. D4 como exemplo a
dissolugcdo parcial dos arenitos em condi¢des saturadas e ricas em sal, pela mobilizagao da
silica a um pH acima de 9.

Importa aqui indicar alguns estudos referentes a degradacdo dos vidrados na presenca de
solugBes alcalinas. O aumento da concentracdo de ides OH™ danifica a rede vitrea pela
destruicdo de ligagbes Si-O-Si sendo esta reagdo responsavel pelo ataque do vidrado na
presenca de solucgdes alcalinas (pH>9) [Doménech-Carbé e Doménech-Carbd, 2005]. Fréberg et
al. [2007; 2009] correlacionaram a durabilidade do vidrado em meios aquosos com as fases
cristalinas da composicdo. O trabalho permitiu verificar que o didépsido e a anortite ndo sdo
afetadas pela variagdo do pH, enquanto a wollastonite é facilmente dissolvida em soluces
alcalinas.

Em 2009, Farid et al. [2009] determinaram a resisténcia quimica de azulejos ao ataque alcalino.
Os autores pretenderam verificar quais os efeitos da agressdo a fase amorfa da silica de que é
composto o vidrado. Era expectavel que a solugdo alcalina conduzisse a destruicao da silica,
facilitando a falha do material. O ensaio consistiu na imersdao da amostra numa solugao a 10%
de NaOH durante duas semanas. O resultado ndo mostrou deteriora¢do a superficie para além
do aparecimento de manchas, que foram associadas a solugdo. Os autores concluiram que a
uma maior resisténcia mecanica corresponde também uma melhor resisténcia ao meio

alcalino. No mesmo ano, Cannillo et al. [2009] investigaram o efeito do envelhecimento
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quimico por ataque alcalino no vidrado de azulejos, simulando a ag¢do dos produtos de
limpeza. As superficies foram expostas a acdo de uma solugdo alcalina de hidréxido de potassio
(KOH). Os autores concluiram que a presenca de elevados teores de fases cristalinas limita o
ataque quimico. Para Madkour et al. [2012], a dgua é responsdvel pelo aparecimento de
fissuras, destacamento e perda de vidrado. Os autores explicam que os ides alcalinos (Na* e K*)
s3o substituidos por ides de hidrogénio (H') que levam a quebra de ligacdo da rede vitrea,
sendo a silica substituida por uma camada amorfa designada por silica gel. Nesta reacao,
também a cor pode ser alterada pela lixiviacdo de elementos na presenca de agua.

A confirmacdo da perda de vidrado pelo ataque da silica amorfa na presenca de solugbes
alcalinas, enquadrada neste doutoramento, passou pela reproducdo em laboratério do ataque
alcalino em azulejos histéricos. Notou-se que, ao contrario do betdo estrutural, a rotura das
ligacdes da silica na zona da interface devera ser o fator que importa primariamente a
degradacdo dos azulejos; enquanto, que o betdo, sé é afetado pela formacdo e posterior
ativacdo de geles expansivos, o que corresponde a uma fase mais tardia.

O facto de a trona (um hidrogenocarbonato de sédio) ocorrer associada a degradacdo de
azulejos requer especial consideracdo. Uma primeira referéncia a este sal como agente de
degradacdo foi feita por Figg et al. em 1976. O estudo incidiu numa estrutura em betdo de
uma fortificagdo costeira com descamagdo da superficie, acompanhada de eflorescéncias
exuberantes. Os autores concluiram que a trona terd sido formada pela reagdo dos ides de
sodio com o didxido de carbono da atmosfera. Acrescentam ainda que o betdo, ou o sal
transportado pelo vento, sdo as fontes provaveis dos ides de sédio. Em 2000, Brown e Doerr
estudaram os mecanismos quimicos envolvidos na deterioracdo do betdo em contacto com
fluidos oriundos de terrenos que eram antigos leitos marinhos. Para os autores, o cloreto de
sédio do solo, juntamente com o carbonato da atmosfera, reagem com os constituintes do
betdo para formar frentes de deposicio de carbonato de sédio. Na presenca destes

carbonatos verificaram um decréscimo do pH.

1.3.1. Intervengdes

A degradacdo de azulejos histéricos pode decorrer também das intervengdes de conservagao e
restauro. Na década de 1980-1990, era pratica comum em Portugal, exportada depois para o
Brasil, o levantamento integral de conjuntos azulejares para dessalinizacdo, descurando-se
eventualmente o saneamento das fontes de degradagdo. As intervengbes de conservagao e
restauro eram feitas basicamente sé ao nivel do azulejo, sem o apoio de outros profissionais

que trabalhassem o imével. Exemplo disto sdo os casos da Igreja de Sdo Salvador em Coimbra
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[Borges et al., 1997] ou da Igreja da Gléria do Outeiro no Rio de Janeiro®. Apés a dessalinizagio
os azulejos eram novamente recolocados na parede. Os danos e fragilidades resultantes destes
procedimentos levaram a que alguns conjuntos evidenciassem, passado pouco tempo, novos
estados de degradacao.

J4 na transicdo para o século XXI, a interven¢do voltou-se preferencialmente para a
dessalinizacgdo in situ, feita por aplicacdo de compressas (algoddo, celulose, minerais argilosos)
embebidas em agua destilada, sendo também experimentado um método electrocinético
[Ottosen et al.,, 2015]. Porém, a introducdo de agua no sistema azulejo/parede também
conduziu a degradacdes renovadas, acompanhadas de intensas cristalizacdes de sais. Como
exemplo indica-se o conjunto azulejar da Ordem Terceira de Sdo Francisco da Peniténcia em
Salvador da Bahia, onde foram usadas compressas de algoddo embebidas em agua destilada,

na intervencdo que decorreu entre 1999 e 2000 (Fig. 1.3).

Figura 1.3: Pormenor da degradacdo encontrada com eflorescéncias e destacamentos de vidrado,
chacota e massas de preenchimento (novembro de 2008) [Imagem: L. Esteves].

A pratica de dessalinizagdo foi também seguida em contexto museoldgico, colocando todos os
azulejos em banhos estaticos que duravam largas semanas ou meses até se atingirem valores
constantes da condutividade da agua. Esta foi uma pratica seguida numa determinada altura
no Museu Nacional do Azulejo. Ainda no caso de cole¢Ges museoldgicas, Linnow et al. [2007]
referiram que este método pode ser a causa de danos e é ao conservador-restaurador que
compete decidir qual dos dois riscos deve considerar: os danos decorrentes dos ciclos de

cristalizagdo/dissolucdo dos sais ou os danos resultantes da dessalinizacdo.

® http://www.rjnet.com.br/rjouteirodagloria.php (24/02/2015)

37



Capitulo 1: Estado do conhecimento

Em geral, a dessalinizagdo tem sido seguida, ainda que de forma mais contida, até aos nossos
dias.

A degradacdo do azulejo associada a presenca de sais e a no¢do da necessidade de os remover
em meio humido levou ao aparecimento de algumas publica¢des relativas a dessalinizacao.

A dificuldade no acesso aos sais acumulados sob o vidrado, juntamente com a preocupacao na
sua cristalizacdo e expansdo, foram o ponto de partida para o estudo apresentado por Costa
Pessoa et al. [1996]. Os autores apontaram os sais como a maior causa de degradacdo dos
azulejos e testaram a dessalinizacao por imersao estdtica e por agitacao continua. Como este
ultimo método conduz a desintegracao do corpo cerdmico, concluiram que deve ser excluido
das opc¢des de tratamento. A presenca de carbonatos na dgua de dessalinizacdo também foi
apontada como o resultado provavel da erosdo do corpo ceramico por Borges et al. [1997] e
Simén Cortés [2012] observou a fratura de amostras pela simples permanéncia em agua.
Freedland [1999] considera que imersdes prolongadas elevam o risco de danos no material
ceramico, acrescentando que a dessaliniza¢do com ciclos de lavagem/secagem revelou maior
eficacia na remocdo de sais. Sugere a remocdo a seco das eflorescéncias, advertindo no
entanto para que os sais ainda permanecerao no interior, subsistindo um risco da sua ulterior
precipitacdo. A remocdo mecanica das eflorescéncias volta a ser aconselhada em 2008 por
Sawdy [2008] em detrimento da utilizagdo de métodos aquosos, mas desta vez em pintura
mural. Recentemente foi testado um novo processo de dessalinizagdo sobre azulejos
contaminados com sais. Ottosen et al. [2015] submeteram dois azulejos do século XVIII do
Palacio Centeno, a dessalinizagao eletroquimica. Os autores desejam desenvolver no futuro,

uma técnica para a aplicabilidade in situ a todo o sistema parede/argamassa/azulejo.

Espera-se que o presente estudo constitua uma contribuicdo para o enriquecimento do
conhecimento sobre a degradacdo de azulejos histdricos. Considerou-se, como hipdtese
provavel, haver relacbes entre os parametros de fabricacgdo dos azulejos e o seu
comportamento face aos agentes degradativos. Por isso o estudo incluiu uma revisdo de
aspetos relevantes da manufatura dos azulejos pela técnica da faianca, tema que tem sido
pouco explorado, mas nos parece importante neste contexto. Assim, o capitulo seguinte é

dedicado aos processos antigos de fabricacdo dos azulejos.
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O conhecimento dos processos de fabricacdo do azulejo enquanto objeto artistico é
fundamental para melhor compreensao da composicdo e do comportamento aos agentes de
degradacdo. O levantamento das técnicas apoia-se em diversas fontes, cronologicamente
datadas desde Li Tre Libri dell’Arte del Vasaio’, escrito por Cipriano Piccolpasso na segunda
metade do séc. XVI (o manuscrito ainda ndo tinha sido publicado a data da sua morte em
novembro de 1579) até a Ceramica Portugueza Moderna de Charles Lepierre, publicado em
1899.

A referéncia a obra de Piccolpasso é relevante porque a técnica aperfeicoada da majdlica é
originaria de Itdlia donde se propagou por toda a Europa, incluindo Portugal onde tera
chegado durante o terceiro quartel do século XVI através de Antuérpia [Vergilio Correia; Nobre
Pais et al, 2015a]. E de supor que a técnica originalmente introduzida tenha sido conforme
com a utilizada em Italia na mesma época, ocorrendo depois desenvolvimentos e adaptacdes,
tanto a nivel internacional, como local.

Outras importantes fontes foram as primeiras enciclopédias técnicas em circulagdo cerca de
1800 [Ferreira da Silva, 1804] [Xavier, 1805], a documentacdo da Real Fabrica do Rato (RFR)
em relagdao a qual, mais do que abordar em detalhe cada um dos periodos de laborag¢do da
Fabrica, analisaremos neste capitulo as informagdes dispersas sobre os materiais utilizados e
as memorias sobre a fabricacdo de ceramica.

Utilizou-se, também, o tratado L’Art de Fabriquer la Faience Recouverte d’un Email Opaque
Blanc et Coloré de F. Bastenaire-Daudenart publicado em Paris em 1828, mas referente a uma
época anterior, quando o autor tinha sido proprietdrio da fabrica ceramica de Saint-Amand-
Les-Eaux, fundada em 1705.

Os tipos de mistura de barro e a composicao dos vidrados eram as maiores preocupacgdes das
oficinas para obterem pecas de boa qualidade. A cerdmica era uma arte dispendiosa e
complexa em procedimentos, na sele¢do e obtengdao de matérias-primas, no labor de gentes e
na experiéncia necessaria em diferentes dreas de competéncia sujeitas a toxicidade das

matérias-primas e completamente dependente do resultado da ag¢ao do fogo.

7 Utilizou-se a tradugdo inglesa de 1980 de R. Lightbown e A. Caiger-Smith.
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As propriedades dos barros variavam de acordo com a regido e as zonas de exploracao e
estavam dependentes da escolha e extracdo feitas com menor ou maior conhecimento e
experiéncia [ANTT, L. 462, 05/04/1814]. A escolha de matérias-primas, as proporg¢des e sua
preparacao sao referenciadas como fatores essenciais para a boa qualidade ceramica, mas em
muitas oficinas a regra parece ter sido a improvisagdao. Os conhecimentos quimicos com base
cientifica eram, em Portugal como noutros paises®, frequentemente inexistentes e os defeitos
que surgiam eram tentativamente resolvidos na producdo seguinte. Outros atribuiam os maus
resultados a qualidade das matérias-primas adquiridas.

Os procedimentos descritos com base na documentacdo de 1800 sdo representativos de uma
laboracdo mais antiga, pela passagem dos saberes por diferentes geragées, ja que a producao
manual do azulejo, enquanto suporte, ndo sofreu alteracdo significativa até ao inicio da
producao fabril do azulejo estampilhado, tal como é referido por Ferreira da Silva: Por falta de
escritores tem jazido tempos esquecidos no berco muitas Artes, sem se aperfeicoarem;
passando como por tradicdo de pais a filhos, sem procurarem nunca o melhoramento {...)
seguem escrupulosamente o caminho ja trilhado, e desta sorte vem a deixar seus oficios, sendo
em pior figura, quando muito no mesmo estado [Ferreira da Silva, 1804]. Naturalmente nota-
se, ao longo do decorrer dos séculos, um aperfeicoamento de procedimentos e técnicas na
preparacdo e mistura de argilas, na qualidade dos vidrados, cores e reducdo dos defeitos de
fabricacao.

E possivel concluir-se da leitura da documentac3do da RFR que os barros eram adquiridos no
pais, importando-se grande parte das restantes matérias-primas. S6 com a produc¢do de po de
pedra é que ha uma procura externa de argila branca, mas continuando a manter a tendéncia
no uso de barros nacionais. A compra externa de matérias-primas podera ser explicada pelo
desconhecimento ou pela dificuldade em obté-las com a qualidade exigida, sobretudo no que
diz respeito aos 6xidos constituintes dos vidrados e cores, tal como é referido num oficio da
RFR datado de 1833: Sendo pois evidente, que néo é possivel aperfeicoar as manufaturas de
Louga, sem primeiro instruir os artistas deste importante ramo da nossa industria nos
principios da quimica, que lhe sdo aplicdveis, faz-se indispensdvel a conservagdo da Fdbrica do
Rato por alguns anos, para criar ali quanto antes um laboratdrio quimico, em que se analisem
os diversos barros que temos em tanta abundancia nos arredores desta Capital, e bem assim as
areias fusiveis de Coina, o quartzo de Sintra, o feldspato fusivel da Serra da Estrela, as argilas
de Leiria, e de Loures, o manganés de Coimbra, a pederneira que temos pela borda-mar, e no

cabo de S. Vicente; para fabricar as escamas de cobre e as cinzas para a pintura e esmalte,

8 Em Franca F.Bastenaire-Daudenart aponta repetidamente esta ignorancia (ver por exemplo L’Art de
Fabriquer la Faience recouverte d’un émail opaque blanc et coloré, 12 edi¢do, Paris 1828, pp. 31).
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para ensinar a fazer a (?) de estanho e de chumbo com toda a perfeicdo, e da mesma forma a
preparar o colcothar, o precipitado de Cassius,” a prata e ouro de concha para aplicar sobre os

vidrados, etc. [AHMOPTC, MR3, L. 406, of. 18/10/1833].

2.1. Osbarros

O objetivo de todo o oleiro era encontrar uma boa argila, entendendo-se como tal, uma
matéria-prima capaz de se dividir completamente em agua; de precipitar-se deixando a agua
transparente, devendo o precipitado conservar unido suficiente para ser trabalhado a mao e
ao torno; capaz de ndo perder a forma adquirida uma vez seca; de endurecer com o fogo sem
fissurar ou fundir, e finalmente, ser capaz, depois de cozida, de suportar os gradientes de
temperatura no caso da louga.

Se a documentacdo existente nem sempre permite compreender com seguranga todos os
processos de trabalho seguidos em fabrica, ndo deixa de ser interessante para se conhecer
guais as praticas que a época se consideravam desejaveis.

Piccolpasso (Libro Primo) menciona a utilizacdo de dois tipos de barro: um a que chama genga,
rico em cdlcio, adequado para a producdo de majodlica, apresentando uma cor creme depois de
cozido; o outro, sem carbonatos, com uma cor vermelha depois de cozido, préprio para a
producdo de louca de cozinha. O teor em calcio assegurava que a faianca tivesse uma retragdo
apropriada no arrefecimento, mantendo o vidrado em compressdo e evitando o craquelé
[traducdo do Piccolpasso: 27-28].

Parece seguro dizer que durante muitos séculos os fabricantes ndo sabiam ser possivel obter
uma matéria-prima adequada juntando argila e calcario moido e, por isso, dependiam do
empirismo: localizagdo de depdsitos de margas'® com caracteristicas aparentemente
convenientes e teste da sua adequacgdo através de tentativas de vidragem e cozedura. K. van
Lokeren-Campagne investigou fontes holandesas e mostrou que uma vez encontradas margas
adequadas, elas podiam ser melhoradas por mistura. Mas os produtores recorriam sempre as
mesmas origens, incluindo a importacdo do estrangeiro, e que, apesar dos progressos técnicos,
esta situagdo ainda se mantinha na Holanda em finais do séc. XVIII [Lookeren-Campagne,
2015]. Bastenaire-Daudenart escreve numa época em que ja é possivel conseguir

cientificamente a composi¢cdo desejavel dos barros [op. cit.: 27-32], no entanto afirma que

° Também chamado “purpura de Cassius”. E um 6xido de ouro com o qual se obtém um rosa velho de
alto fogo.
10 Argilas que contém uma parte argilosa e outra calcdria (carbonato de calcio) [Lepierre: 13].
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muitos fabricantes foram conduzidos a ruina pelo desconhecimento dos meios modernos de
analise [op. cit.: 11-13].
Da consulta a documentacdo da Real Fabrica do Rato multiplicam-se as referéncias a locais de
extracdo de barro, ao sabor de novas experiéncias e tentativas de melhorar, ou simplesmente
alterar, a louga que se produzia. Ora esta multiplicidade de proveniéncias dos barros usados
pela RFR recomenda prudéncia na atribuicdo de fabricos com base na andlise das pastas, pois
nao soé se verifica a utilizacdo de barros com diversas origens pela mesma unidade fabril, como
as mesmas barreiras forneceriam diferentes fabricas e oficinas do pais. No entanto, ha com
certeza diferencas de composicdo na mistura de barros e tendencialmente uma maior
predominancia num tipo especifico, possivelmente o mais préximo da unidade fabril. E certo
gue quanto menor fossem os recursos financeiros para suportar as despesas com o carrego e
transporte, mais préoximo teriam de ficar.
Foram contabilizados 17 barros utilizados pela RFR, escolhidos de acordo com as suas
propriedades e aplicacdo, tal como fazem referéncia alguns dos diferentes oficios:
a) De Leiria: Extragdo do barro no Cazal dos Ovos [L. 867]: tendo encarregado a Joaquim
José da Rocha da cidade de Leiria a diligéncia da extracdo dos barros necessdrios para
a laboragdo da Real Fabrica da louga nesta cidade [L. 404, 1818: 62].
A Dire¢do da Real Fébrica das Sedas e Obras de Aguas Livres, tendo ajustado com Jodo
Francisco da Luz, a compra de mil arrobas de barro de Leiria, por ser o mais proprio
para empregar na loica de po de pedra, que se manufatura na Real Fabrica da Loiga [L.
396, 1826: 65].
E quase todo composto de argila pura, resistente ao dcido nitrico, tem pouca matéria
siliciosa, e nGo recebe o vidrado por causa de ser muito untuoso e sapondceo [L. 406,
of. 18/10/1833: 11-16].
b) Campo Pequeno: sendo-me incumbido de fazer as necessdrias averiguagdes a respeito
do embarago que se encontra na extragdo do Barro do Campo Pequeno que serve para
barrar as caldeiras e Fornos da dita Real Fdbrica [L. 411, 1818: 66].
c) Campo Grande: Existe referéncia nas notas de despesa no periodo de Tomas Brunetto
(1767) a aquisicdo de barro desta zona.
d) Prazeres: Semelhante ao barro vermelho do Colégio dos Nobres mas com menos
carbonato calcdrio [L. 406, of. 18/10/1833: 11-16].
e) Colégio dos Nobres: O barro vermelho, necessdrio para a laboracdo, era retirado do
terreno pertencente ao Colégio dos Nobres [ANTT, L. 384: 175]. Era um barro chamado
vermelho,; é um composto natural de argila, oxido de ferro no estado de protoxido, que

lhe dd uma cor azulada, carbonato calcdrio em abunddncia, e muito pouca silex. Por

42



Capitulo 2: Fabricacéo de azulejos

g)
h)

consequinte um tal barro ndo resiste ao calor da temperatura rubra, e nela se funde
em vidro grosseiro [L. 406, of. 18/10/1833: 11-16].

Cascais: sendo preciso aproveitar o barro vindo de Cascais, e tendo Salvador Luiz, feito
bom uso dele, pelas combinacbes que fez com outros: este encarregado seja
encarregado de fazer as misturas dos barros, a fim de que a louga saia com a maior
perfeicdo possivel [L. 404, 1822: 89].

Figueira da Foz: transporte de barro do Porto de Lavos [L. 396, 1813: 37].

Portela: A Direcéio da Real Fdbrica das Sedas e Obras de Aguas Livres me ordena dirija
a Vossa Senhoria o presente Oficio expondo-lhe que tendo noticia que na Quinta que
Vossa Senhoria possui no Sitio da Portela pouco distante desta cidade existe veio de
Barro ou Argila donde se tem extraido o de que se tem precisado no Arsenal do
Exército e sabendo a mesma Direcdo que na Real Fdbrica da Loica desta cidade que
estd debaixo da Sua Administracdo se precisa para a laboragéo dela quantidade do
mesmo Barro, Rogasse a Vossa Senhoria que para bem da Real Fazenda e poder
promover a dita laboragdo da Real Fdbrica houvesse de permitir e de consentir se
extraia o dito barro na quantidade que for do seu consentimento [L. 396, 1819: 39].
Barro da Serra [da Estrela]: Existe referéncia nas notas de despesa no periodo sem
administracdo (1827) [ANTT, L. 808]. Era um barro branco usado para a louga em pé de
pedra mas de pior qualidade que o das minas no Rio de Janeiro.

Sesimbra: queira mandar escavar nas Barreiras do distrito dessa Vila de Sesimbra (a
onde jd se tirou barro para certas obras de Louga que ai se fabricavam) uma carrada
dele pouco mais ou menos do que melhor nota tiver e pela pessoa que achar ter mais
conhecimento de semelhante opera¢do fazendo-o remeter a entregar nesta Cidade
bem acondicionado na Real Fdbrica da Louga no Sitio do Rato [ANTT, L. 462,
05/04/1814]. Como so existe este registo de aquisicdo de barro, é possivel que ndo
tenha sido mais utilizado.

Barro de Rena [?]: E quase todo composto de carbonato calcdrio, incapaz por si sé de
se amassar e servir para a louga: ferve com o dcido nitrico, desfaz-se em espumas, e
ndo tem quase nada de argila [Livro 406, of. 18/10/1833: 11-16].

Monsanto: Marne do Baltazar para ser empregado no uso das manufaturas da Loucga,
porque a experiéncia tem mostrado ser este o melhor que tem aparecido para o seu
efeito [L. 404, 1823: 92]. Marne, ou argila calcaria da serra de Monsanto, foi empregue
na producdo da louca de pé de pedra, misturado em partes iguais com argila de Leiria

[L. 319, 23/04/1819: 130-149].
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"1 & caulino, ambos extraidos do monte de

m) Rio de Janeiro: argila branca dita “petuntse
Santa Teresa [AHMOPTC, JC15, 31/12/1767].

n) Ribeira das Naus: Existe referéncia nas notas de despesa no periodo de Tomas
Brunetto (1767) a aquisicdo de barro branco desta zona [ANTT, L. 753]. Em 1771 por
frete de 11 Barris de Tabatinga, que vieram da Ribeira das Naus [ANTT, L. 753, 1771
69].

o) Terras de Vale Pereiro (Bragancga): Pelo que pagou ao beneficiado Rodrigo Luiz Pinhdo
por dar consentimento para se tirar barro das suas terras de Vale Pereiro, desde Julho,
até setembro do presente ano [ANTT, L. 753, 1771: 82].

p) Barro do lugar de Soure (Coimbra): barro de bolo branco (...) ensacado de forma que
Ihe ndio possa chegar humidade alguma, advertindo a Vossa Merce que o dito Barro ao
tirar-se da terra sai mais escuro, que o da amostra, que depois de seco fica com a
mesma brancura, e que esta seja igual [ANTT, L. 444, 1767: 76].

g) Barro das lages [Coimbra?] [ANTT, L. 753, 1776: 172]: adquirido em grande

guantidade juntamente com o do Colégio dos Nobres.

A partir de 1828, as designacdes de “barro coado para p6 de pedra” e “barro dito para faianca”
[ANTT, L. 551] parecem indicar a compra de barro ja preparado. Esta alteracdo verifica-se
igualmente no vidrado para a louga de pd de pedra e a de faianga.

A teoria do quimico francés Vauquelin relativa a mistura de barros era conhecida na RFR:
Segundo as experiencias, e andlise do cellebre Vauquelin para que os barros naturais depois de
preparados, ou a boa mistura artificial, deem boa Louca, deve a terra silicia fazer pelo menos
os dois tercos da pasta, a terra argilosa, ou alumina um quinto até um terco: a cal ndo é
prejudicial quando forma cinco centésimos, ou pouco mais; o ferro é sempre danoso, por que
destrdi a brancura da pasta, e passando a mais de doze centésimos a torna muito fusivel {...)
Nesta parte estd muito mal servida a Real Fabrica da Louga, por que o seu barro, segundo as
minhas experiéncias contém pouca terra siliciosa, que é a que dd as Lougas, a dureza, a
infusibilidade, e inalterabilidade, e tem mais cal, e ferro que devia ter [AHMOPTC, JCI0,
09/06/1813: 10].

Em 1833, é descrita uma experiéncia de mistura de quatro qualidades de barros que a RFR se
podia servir: do Colégio dos Nobres, dos Prazeres, barro de Rena e de Leiria ora com estes
barros ndo era possivel fazer nunca um biscoito bom, nem mesmo tolerdvel, sem lhe corrigir os

defeitos naturais. Procurei portanto lavar bem os barros denominados — vermelho, e dos

1 pe-tun-tse é um barro muito branco, fino e macio ao tato [Ferreira da Silva, 1804: 21]
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Prazeres, para lhe tirar a maior parte do carbonato calcdrio, o qual se calcina na primeira
cozedura, e soltando o gaz dcido carbdnico, faz a massa do biscoito muito porosa, além de ser
um fundente das argilas quando entra nas misturas em abunddncia. Supri a falta de silex com a
adicdo de uns restos de coadura de pederneira que havia no fundo de um tanque, e para ligar
tudo juntei-lhe o Barro de Leiria. As triplices ligas metdlicas, e as misturas dos seus dxidos tém
muita analogia, ddo um composto em que as moléculas componentes se nGo ajustam nem
tocam por todos os lados, e daqui vem o poderem sofrer as rdpidas transicées do calor para o
frio sem racharem as pecas delas formadas; porque nem se contraem, nem se dilatam com
rapidez, e vdo lentamente passando de um a outro estado, e por isso resistem. Por concluséo
de tudo isto cheguei a poder formar uma excelente louca, que acreditard muito a Real Fdbrica
[L. 406, of. 18/10/1833: 11-16].

A mistura de dois a trés tipos de barro deveria dar resposta as dificuldades encontradas na
producdo ceramica, tais como: tempo de secagem; empenos; retracao; fratura, resisténcia ao
fogo, craquelé e cor do vidrado branco [Xavier: 66].

Os barros escolhidos eram extraidos dos barreiros* entre julho e setembro, pelos carreiros, e
transportados para as oficinas, onde permaneciam no interior de covas ou tanques com agua
para invernar ou apodrecer (Fig. 2.1). A escolha decorria nesta época do ano para que o gelo
do inverno penetrasse nos barros para os separar, sendo a primavera a época de preparagao.
De um modo geral, os tanques localizavam-se préximos de um pog¢o ou nascente. Tinham de
profundidade perto de 1,5 m e a dimensdo estava relacionada com o volume de producdo da
oficina. As paredes eram revestidas com tdbuas e o fundo com ladrilhos, tijolos ou pedras
lavradas [Xavier: 7].

Um dos processos mais antigos para elevar a plasticidade das argilas consistia em armazenar,
durante bastante tempo, massas humidas deste material, conseguindo-se uma desagregacao
lenta e continua subdivisao das pastas, pela agdo da dgua e das mudangas de temperatura. Os
que deixassem ao ar teriam de o mover todo o inverno, com pas de ferro, enxadas e com paus

(Fig. 2.3a) [Ferreira da Silva: 22].

120 azeite servia para retirar o barro das minas (RFR).
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Figura 2.1: Representagdo de uma olaria e do lugar onde se preparavam os barros [Xavier: Est. I].

Estes procedimentos também foram aplicados na RFR e as qualidades do barro dependiam da
boa preparagdo: Esta prepara¢do consta de algumas operag¢des que apontarei em breve: 192 da
escolha, e separagdo dos pedacos de barro bom do mau, o que se faz primeiramente quando se
cava a terra e depois com mais miudeza, e exatiddo dentro da Fdbrica. Por esta escolha se
separardo os veios de pirites, as areias grossas, os pedregulhos; 22 a lavagem em diversos
tanques, e cubas, pela qual se separa a areia que se precipita no fundo, e parte da terra
calcdria, que vem a superficie. Esta operagdo se facilita, deixando em primeiro lugar o barro
cavado, exposto aos frios, e geadas do Inverno, para que o repassem, abram, e dividam, e sé
na Primavera é que se pisam, ou moem, e depois de serem lavados devidamente, e depositada
a matéria das dguas lodosas nos tanques, ou cubas prdéprias, separa-se, e junta-se em montes
o barro fino, deixando-se enxugar, e curtir ao ar para que fermente o barro, se destruam os
principios vegetais, se decomponham as pirites, dando-se a massa de tempos em tempos sem
repiso de humedecida com dgua limpa, e pura. Estas operacbes sdGo na fdbrica muito
compendiosas, e imperfeitas, e daqui vem a md qualidade de sua louga (...) Como jad disse, que
nem sempre os barros, ainda os melhores contém os ingredientes necessdrios, para que a
pasta tenha toda a dureza, e infuzibilidade necessdria, é portanto preciso que além da
preparacd@o apontada, se junte ao barro que o precisa as partes que lhe faltam, como por
exemplo, o quartzo, ou pederneira queimada, pisada, peneirada e lavada, as vezes alguma

terra tal coza, ou ainda o feldspato preparado nas devidas dozes, pois é de facto que quanto

46



Capitulo 2: Fabricacéo de azulejos

mais perfeita for a mistura, e a massa mais bem trabalhada, e velha, muito melhor Lou¢a dad

[AHMOPTC, JC 10, 13/02/1813].

Figura 2.2: Tanque e pia de preparagao do barro: A — pia onde se desfaz o barro; B — suporte elevado
para a passagem da agua cheia de barro através da peneira; C — tanque que recebe o barro depois de
passado pela peneira [Xavier: Est. Il1].

A agua barrenta, retirada com um barrilete, era coada por uma peneira de crinas, palha ou de
seda escolhida de acordo com a qualidade desejada para o barro, para passar a tanques de
grande dimensao (Fig. 2.3 b, c). Apds a deposi¢do do barro, a dgua era retirada por aberturas
laterais nas paredes dos tanques ou deixava-se evaporar. O barro, depois de retirado com uma

palheta era levado para o interior das oficinas para ser trabalhado, apds alguns dias de

secagem.
a) b) " d)
— e Pa ;
| V
‘ﬁﬁ.,. T — Palheta
- i |
Melad Peneira
&= L enxada
&'I&x‘r—.
Enxada

Barrilete

Figura 2.3: a) A pa e os dois tipos de enxada serviam para revolver o barro nos tanques, sendo a
primeira usada nos baldes; b) Barrilete; c) Peneira; d) Palheta [Xavier: Est. Ill].

O barro era misturado com areia na proporg¢do de duas partes de barro novo para cinco de
areia, com o objetivo de diminuir a retracdo, sendo a mistura amassada com os pés, o
amassador descalco se chega ao monte de barro; a sua postura é com a mdo esquerda

firmada sobre o joelho esquerdo, e porque o barro escorrega, para ndo cair, tem na mdo
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direita um pau, em que se firma. Separando entdo das bordas um pouco de barro com o pé
esquerdo o despega, e lanca fora do monte, dd um pequeno paco adiante, e faz o mesmo
[Ferreira da Silva: 26]. A esta mistura, também era adicionada uma parte de aparas pois este
barro das aparas, que jd tem a liga da areia, e jd foi posto em camada amassado, e
trabalhado, ajuda a trabalhar melhor o barro novo [Ferreira da Silva: 24]. O método consistia
em espalhar areia no pavimento onde se estendiam camadas de barro novo e do barro humido
das aparas (Fig. 2.4). A amassadura nunca era inferior a quatro horas e o processo permitia a
extracdo de pedras ou pirites que ai se encontravam. Nas notas de despesa da RFR existe
referéncia as areias do Campo de Santa Clara (1767) e de Coina (1771), sabendo-se que a
ultima fazia parte da composicao do vidrado.

Sobre a limpeza do barro num documento datado de 1813 da RFR é referido que A Fdbrica néGo
usa, nem nunca usou ingredientes no barro, mas tem muito cuidado em fazer escavar com
asseio e bem escolhido na Mina ou barreiro onde se corta se lhe separam quando se
encontrdo, todas as particulas estranhas que prejudicam como sdo asa de cdntaro, pé de
galinha, conchinha, buzio, salitre, cré, ocra, ferrugem, pedrinhas, areias, cascdo, e musgos que
de tudo isto costuma aparecer nos cernis, veios, e cabos dos barros; porém nunca pedregulhos
como diz o informante que se encontram; separam-se todas estas particulas, e se deixam no
Campo, e na Fdbrica quando se coa e passa para os tanques pela peneira aparece o que

"3 Mas dez anos depois num outro oficio é pedida a

escapou da primeira separa¢do
construcdo de um “tabuleiro para pisar o barro” (...) acontece que se continua a pisar o barro
de forma antiga, estando exposto a receber a terra, as pedras que vdo pegadas aos pés dos
trabalhadores empregados naquele laboratdrio; e sendo isto muito prejudicial a manufatura
[ANTT, L. 404, 03/02/1823: 91]. As pirites e fragmentos de mina de ferro sdo dois dos
elementos mais referenciados como responsdveis pelos defeitos.

As producbes de azulejos dos séculos XVII e XVIII diferenciam-se na caracterizagdao das
chacotas resultantes desta fase de preparag¢ao. Na grande maioria dos azulejos do século XVII:
a) a lavagem dos barros tera, eventualmente, sido feita separadamente de acordo com os seus
tipos e a limpeza era deficiente pelas incluses que sdo encontradas; b) a mistura dos barros
parece ter sido feita a mdo ou a amassadura com os pés era insuficiente, resultando num
marmoreado de argilas vermelhas e beges que sdo evidentes em toda a espessura; c) a
espessura média dos azulejos é de 15 mm e o tamanho é quase sempre de 14 x 14 cm. Nos

séculos XVIII-XIX: a) a lavagem dos barros pode, eventualmente, ter sido feita ja misturada de

acordo com as proporcdes da receita pelo que as chacotas mostram uma cor uniforme; b) a

BAHMOPTC, JC10, 09/06/1813: 10.
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amassadura com os pés ndo era perfeita ja que surgem por vezes inclusdes; c) a espessura é
mais reduzida mas o tamanho manteve-se idéntico ao do periodo anterior.

E possivel que a despesa com a lavagem e peneiracdo dos barros sé fosse tida com a louca, ja
que os azulejos eram produtos para venda mais barata. Deste modo, para o fabrico da louga
era importante que a mistura ficasse uniforme e para isso os oleiros cortam o barro com um
arame de latdo, e examinam se a cor estd uniforme em toda a extensdo do golpe, e se hd

lugares mais brilhantes, que outros. [Ferreira da Silva: 27].

Figura 2.4: Interior de uma oficina onde se vé o barro a ser pisado e a direita as placas de barro
amontoadas depois de terem sido amassadas e batidas [Xavier: Est. II].

Lepierre dedica um capitulo as argilas e andlise das pastas [op. cit.: 12-18] indicando, na sua
obra, os resultados analiticos das matérias-primas utilizadas pelas fabricas nacionais para as
diversas producdes, incluindo as de azulejos, que separa da faiancga fina, classificando-a como

“faianga esmaltada”.

2.2. A manufatura de ladrilhos/azulejos

Nas descricbes da producdo cerdmica nas enciclopédias técnicas ndo existe referéncia a
producdo de azulejos, tal como hoje os definimos, porque era um produto de pequena monta
comparativamente a outras pecas mais importantes de faianca. Na época, este material de
revestimento estava incluido na producdo de ladrilhos de louca e é sobre estes, juntamente
com o conhecimento das técnicas tradicionais de fabricacdo de azulejos, que é construido este

texto. Em Portugal, a primeira instrugdo para a fabricagdo de azulejos que conhecemos data de
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1882, num livro académico sobre materiais de construcdo onde sdo chamados “ladrilhos” e
classificado no grupo das ”“pedras artificiais” [Rebello Pedrosa, 1882-1883].

As pecas eram produzidas a partir de um grande molde quadrado em madeira que faz os
ladrilhos mais grossos do que devem ser; nGo s6 porque diminuem, quando secam, mas
também, porque ficam mais delgados quando os batem, depois do barro ter sido amassado a
mao [Ferreira da Silva: 28]. Assente sobre uma pedra, com areia espalhada sobre a superficie
para que o barro ndo agarrasse, o molde era enchido com pequenas porcdes de argila e
comprimido com as maos porque este barro deve ser mais duro (...) Depois de estar o molde
bem cheio por todas as partes, o moldador toma a plaina, molha-a na dgua, e pegando nela
com ambas as mdos, a passa fortemente por cima do molde, para tirar todo o barro, que

excede a grossura, que deve ter [Ferreira da Silva: 31] (Fig. 2.5).

Agua Plaina

Bloco de barro @ Molde comprido de
enchimento

Areia Cutelo curvo
para o corte
dos azulejos

Faca de dois cabos
para o corte do bloco
de barro

Figura 2.5: Imagem ilustrativa de uma bancada e com o que é necessario a producdo de ladrilhos
[Ferreira da Silva: Est. I].

Depois de manufaturados, eram sobrepostos uns nos outros sem correrem o risco de se
colarem, gracas, quer a dureza do barro, quer a presenca da areia. Apds secagem, eram
colocados em prateleiras feitas com varas que permitiam a circulacdo de ar em todas as areas
da peca, sendo virados regularmente para atingirem o mesmo grau de secagem. Sobrepostos
uns nos outros sobre um banco e ainda com alguma maleabilidade (possivelmente em estado

. 1 .. .
de couro) eram batidos com um mago ou um rolo™ para os comprimir e reduzir as bolhas de

14 . A .
Existe referéncia nas notas de despesa a “pedra para bater o azulejo”.
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ar, voltando novamente para a secagem nas prateleiras (Fig. 2.6). Esta operacdo conduzia a
perda da forma e o corte do excedente era feito com recurso a um calibre de ferro.

Para evitar o aparecimento de fendas, e porque a secagem no interior da pec¢a ndo é igual a da
superficie, os modeladores voltavam a colocar os azulejos em pilha num espaco humido
durante cerca de seis dias. Ainda num estado maleavel, eram novamente batidos e Tudo isto
se faz para que o barro fique bem unido, igual em toda a parte com a devida consisténcia, e
sem ar intermédio [AHMOPTC, JC10, cap. 39, 42, 1813]. Este procedimento é percetivel, por
vezes, pela ondulagdo ou marcas nas superficies de alguns azulejos do século XVII (Fig. 2.7).
Formavam-se pilhas de 20 unidades junto a uma parede e com o barro um pouco mais seco
procedia-se ao corte, com um cutelo curvo, a partir de uma matriz em ferro, com a dimensao
final com que se pretendiam os azulejos. A documentacdo refere que um bom obreiro pode
aparar 1800 ladrilhos por dia [Ferreira da Silva: 34]. A secagem dos azulejos aqui descrita era
feita no exterior, nunca ao sol e em zonas arejadas, o que torna assim possivel tdo numerosos

procedimentos com o barro.

\'___ 7 — TR

Figura 2.6: Maco que serve para bater o barro Figura 2.7: A marca impressa na superficie de um
[Xavier: Est. V]. azulejo de cercadura parece concordar com a ponta
de um macgo [Imagem: L. Esteves].

Em carta escrita ao Rei por Diogo Augusto de Castro Constancio e Joze Raymundo Antonio de
Sad, a 4 de Fevereiro de 1830 é mencionado que o ladrilho era guarnecido de gdveas em roda,
a fim de que nestas possa penetrar o cimento em que for assente, ficando por isso muito mais
seguro e durdvel [ANTT, L. 17: 191]. Tratava-se do escacilhado que era produzido quebrando as
arestas do tardoz com uma picadeira para aumentar a drea de aderéncia do azulejo a
argamassa de assentamento. Este processo tanto podia ser realizado com o azulejo ainda cru
e, nesse caso, os entalhes mostram escorréncias de vidrado, ou depois da cozedura do vidrado
com as superficies limpas e provavelmente executado em obra. O primeiro caso parece

predominar, justificado talvez pelos riscos de fratura que este modo de atuacdo poderia

51



Capitulo 2: Fabricacéo de azulejos

provocar em pecas ja decoradas, o que obrigava a que esse trabalho tivesse que ser executado
por um azulejador experiente. O escacilhado realizado com o azulejo cru ou em obra podera
ser uma caracteristica diferenciadora entre oficinas.

Depois da manufatura e secagem, os azulejos sdo submetidos a primeira cozedura, cuja

operacdo é designada por enchacotar [Rebello Pedrosa: 106].

2.3. Fornos ceramicos e seu enfornamento

Piccolpasso descreve e ilustra com grande detalhe um forno de faianga utilizado em Italia no
séc. XVI [op. cit. Libro Il, pontos 92-100]. A Figura 2.8 reproduz algumas das ilustra¢Oes
originais, vendo-se que se trata de um forno alongado onde a queima é feita numa camara
inferior, possuindo um sistema de ventilagdo para controlar o fogo. O autor informa que os
mestres consideram o desenho dos fornos um segredo oficinal que Ihes foi ensinado e que o

combustivel utilizado era tojo e ramos de arvore.
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Figura 2.8: Desenhos de Piccolpasso com a planta e partes que compdem um forno ceramico do século

XVI.
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Em 1828, Bastenaire-Daudenart descreve fornos semelhantes, de planta retangular com cerca
de 2,70 m de largura e até 4 m de profundidade, dizendo que eram os Unicos utilizados trinta
ou quarenta anos antes, mas que tinham diversos inconvenientes, incluindo o fato de a
alimentagcdo em combustivel ser feita apenas pelo eixo e de a temperatura no interior ser
muito desigual, mais baixa no centro do que nos cantos. Afirma que os fornos ovais ou, pelo
menos, de cantos arredondados tém substituido os antigos fornos angulosos.

Um forno deste ultimo tipo, usado em Paris cerca de 1800, é ilustrado por Ferreira da Silva
(Fig. 2.9) e um forno semelhante, embora de construgdo diversa, é ilustrado por Lepierre como

caracteristico das fabricas de Coimbra (Fig. 2.10).

[T

L

Figura 2.9: llustragdo de um forno usado para a cozedura de ladrilhos e louga (vista em corte de perfil
e de topo) [Ferreira da Silva: Est. I].

Corte EF 1 2 3 3 G meess

Figura 2.10: llustracdo de um outro forno usado para cozer a louga nas fabricas de Coimbra (vista de
frente, em corte de perfil e de topo) [Lepierre: Fig. 7].
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O forno representado na figura 2.9, usado na cozedura de ladrilhos e louga, era composto por
uma fornalha onde era colocada lenha, da camara interior do forno e de uma chaminé para a
saida dos fumos.

Basicamente, o ar quente circulava a partir da fornalha, subindo para a abdbada até atingir o
fundo do forno onde descia para sair pelas aberturas que ligavam a chaminé. Como a chaminé
era construida abaixo do pavimento, é preciso, que a corrente de ar, que entra pela boca A,
passe ao tubo D, pelos buracos C. Deste modo, tendo sequido a curvatura da abdbada, até
perto de M, o ar quente desce ao longo das paredes do tubo da chaminé, que se chama
lingueta, para ganhar os buracos que estdo em C e tornar ao tubo C, D [Ferreira da Silva: 36].
Como a entrada de calor era mais pequena (fornalha) do que o fundo do forno e como os lados
ndo recebiam tanto calor como ao centro, era necessdria a colocacdo de lenha nas zonas
laterais.

A entrada para o forno era feita lateralmente a partir de F (Fig. 2.9, vista de topo) que era
tapada por um murete de tijolos apds o enfornamento e desmanchada apds a cozedura. A
seguir a fornalha era construida uma parede de tijolos dispostos com intervalos entre si para
que o calor comunicasse com o interior da camara. Esta parede ndo era desmanchada e
guando necessario procedia-se a reparagoes.

Os ladrilhos eram colocados sobre tijolos que se péem deitados, (...) de modo, que hajam dois
dedos de distdncia de um ao outro ladrilho, e que o meio do ladrilho da ordem superior
corresponda ao vdcuo dos ladrilhos da ordem inferior [Ferreira da Silva: 38]. Este procedimento
so seria possivel para ladrilhos sem vidrado. Continuando a descri¢do no enchimento do forno,
depois de se terem levantado até a abdbada quatro pilhas de tijolos ordindrios, se pde achas
de lenha entre as paredes do forno, e as pilhas de tijolos; depois se arranjam sobre o
pavimento do forno, os tijolos de fornalha, e por cima as pilhas de ladrilhos de Sala. Percebe-se
que os ladrilhos de melhor qualidade (azulejos?), eram colocados a meio do forno por ser este
o local de maior e mais regular calor. A cada duas ou trés pilhas colocavam-se achas de
madeira entre os tijolos e as paredes do forno; no fundo (lingueta); e, por fim, outras, com o
comprimento do maior pé-direito que se punham na vertical. O trabalho de enfornamento
terminava em F, com tijolos, azulejos ditos ordindrios e achas [Ferreira da Silva: 35-39]. Entre
pecas vidradas ndo era colocada lenha e nas laterais do forno, onde ela era necessdria,
dispunham-se pecas cruas para a primeira cozedura.

Embora a descricdao seja bastante exaustiva, ndo se explica como se processava a separagao
dos ladrilhos ou azulejos vidrados. Poderao as caixas e prateleiras usadas para a louga, ter sido
utilizadas para os azulejos vidrados? E uma questdo para a qual que ainda n3o foi encontrada

resposta. Mas, como as cozeduras eram muito dispendiosas, e no sentido de ocupar o maximo
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da capacidade das camaras, até hoje pensa-se que muitos azulejos terdo sido cozidos na
vertical, possivelmente, nos espagos vazios entre pecas tridimensionais, tal como alguns
exemplares o demonstram (Fig. 2.11). Embora, menos comum, o reaproveitamento de
azulejos ja decorados para pintura de um novo painel comprova, também pela decoragdo nas
duas faces e sem marcas de mobilidrio de enfornamento, que sé podiam ter sido cozidos na
vertical (Fig. 2.11b). Neste caso, o escacilhado das arestas sé foi realizado no assentamento.

Entre pecas vidradas devia-se manter uma distancia de seguranga para que ndo ficassem
coladas durante a cozedura. Nos azulejos é frequente encontrarem-se marcas de colagem de

outras pegas (Fig. 2.11 c).

[r——

Figura 2.11: a) Os escorridos no azul mais escuro mostram que o azulejo foi cozido na vertical ou, pelo
menos, inclinados (Col. MNAz, azulejo do século XVIl); b) tardozes de um painel de padronagem
policromo do século XVII que mostram o reaproveitamento de azulejos ndo comercializados na primeira
produgdo (Inv. 9033Az); c) marca de colagem, possivelmente, de um outro azulejo (Col. MNAz, azulejo
século XVIII, ref2 e, b24) [Imagens: L. Esteves].

A cozedura tinha um primeiro momento de aquecimento, com um pequeno fogo de paus
grossos, que facam mais fumo, do que chama, que os oleiros designavam por humedecer, pois
servia para retirar a humidade do barro e do interior da camara, evitando a quebra das pecas.
Em seguida comegava a cozedura propriamente dita, designada por témpera, com a duragao
de 36 horas, sendo as Ultimas 12 horas destinadas ao aumento do fogo. A cozedura terminava
com o grande fogo de chama ou labareda que se faz no fim do cozimento com feixes de lenha,
ou madeira rachada em grande quantidade e seca, por mais sete ou oito horas. E nesta fase
que os paus que se meteram no interior do fogo ardem, sendo considerada a etapa mais
perigosa no processo com louga vidrada, ja que a queima pode levantar muita cinza [Ferreira
da Silva: 96]. Alguns azulejos sdo representativos da falta de controlo nesta ultima fase de
cozimento, apresentando, no vidrado, defeitos de fabricacdo, tais como crateras, refervido,
pigmentagdo cinzenta do vidrado e o desaparecimento da cor, em especial do amarelo (Fig.

2.12) [Mimoso e Esteves, 2011]. Terminado o processo de cozedura, a boca do forno era
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tapada com uma chapa de ferro e o arrefecimento processava-se por sete ou oito dias

[Ferreira da Silva: 39-41].

Figura 2.12: Defeitos de cozedura causados pelo recozimento e efeito das cinzas. a) Refervido (Col.
MNAz, séc. XVII-XVIII); b) Crateras e pigmentacdo cinzenta resultante do contacto das cinzas (Col. MNAz,
azulejo da produgdo de Coimbra, século XVIII, ref2 G3 D); c) Perda da cor amarela ou laranja por excesso
de temperatura de cozedura (MNAz, séc. XVII, ref2 L18 [Imagens: L. Esteves].

Sobre a cozedura diz Bastenaire-Daudenart que as pecas sdo enchacotadas e cozidas em
vidrado no mesmo forno e simultaneamente, sendo as pegas em primeira cozedura colocadas
no topo do forno e as que vao cozer o vidrado no andar mais baixo e mais quente [op. cit.:
275]. Um outro modelo de forno, que permitia separar fisicamente as duas operagoes, é
apresentado na Arte do Louceiro e tem configuragdo vertical, em que a fornalha, numa
cavidade escavada no solo, ocupava todo o perimetro do forno e tinha a vantagem de nao
expor as pecas as cinzas. O que conduz o fogo [aticador], desce dentro desta cova, e forra de
lenha pela boca da fornalha, debaixo do corpo do forno, onde se metem as obras, que se
querem cozer (Fig. 2.13) [Ferreira da Silva: 87]. Ha registo de cozedura de quatro dias e trés
noites em continuo, em que as primeiras doze horas correspondiam ao aquecimento em fogo
moderado. Neste caso, o arrefecimento tinha a duracdo de trés dias e trés noites [Ferreira da

Silva: 120].
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T

SRR RN

RN

Figura 2.13: Vista de frente e em corte de perfil, de um forno vertical composto por trés corpos: fornalha
e duas camaras de cozedura [Ferreira da Silva: Est. IIl].

Figura 2.14: Forno do mesmo tipo usado na Fabrica da Fonte Nova em Aveiro com cozeduras de 28
horas. Em C é cozida a chacota; a louga vidrada em B; D corresponde a fornalha e E o cinzeiro; F é a
chaminé ou buzinote [Lepierre: 113, Fig.6].

A fornalha era fechada por uma abdbada com aberturas que correspondia ao pavimento do
corpo 1 onde eram colocadas as obras vidradas. Esta cdmara era fechada em cima da mesma
maneira, ligando ao segundo corpo do forno, onde se colocam as pecas a enchacotar. Acerca

da distribuicao do calor, é referido que como o ar quente sempre sobe, logo que o forno se
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esquente, no corpo | [corpo 2, fig. 2.13], € maior o calor do que no corpo G [corpo 1, fig. 2.13],
que ao principio tinha mais calor, do que o outro, que fica mais alto [Ferreira da Silva: 89]. A
parte mais alta da abdbada que cobria o corpo superior tinha uma abertura, ao qual se
juntavam mais quatro laterais, que serviam de saida ao ar que entrava na boca da fornalha,
obrigando o calor a subir. Era ainda composto por uma chaminé e duas aberturas no cimo das
portas para o corpo 1 e 2, para que o fumo pudesse sair.

O fogo era ateado a entrada da fornalha para ser depois empurrado e distribuido no interior.
Na porta da fornalha era colocada a lenha, na vertical, para reduzir a corrente de ar,
permitindo uma melhor distribuicao do calor no interior do forno. O processo de cozedura era
idéntico ao descrito no forno anterior. Lepierre ilustra, na Fig. 6 do desdobrdvel, um forno
deste tipo, com duas camaras sobrepostas, permitindo separar fisicamente o enchacotamento
e a cozedura do vidrado. Era usado na Fabrica da Fonte Nova em Aveiro, no ultimo quartel do
séc. XIX (Fig. 2.14).

A pratica de cozer conjuntamente pecas cruas com pecas vidradas era frequente dada a
preocupacdo em atingir o maximo da capacidade no interior do forno. O enfornamento, num
forno com uma sé camara, processava-se de acordo com o tipo de chacota apds cozedura:
“acontecendo ser o barro muito duro ao cozer, poem-se o cru em baixo sobre o lastro do forno,
e o cozido esmaltado em cima; ao contrdrio, ndo sendo o barro duro” [Xavier: 26].

Pelo que ficou escrito é clara a importancia da localizagdo das pegas no interior do forno,
realizada de acordo com a temperatura. Como as chacotas muito cozidas ndo recebiam bem o
vidrado branco, porque a porosidade diminuia, as pegas em cru eram geralmente arrumadas
no alto. Piccolpasso também aconselhava a coloca¢do de pegas de qualidade nos melhores
locais do forno e as outras distribuidas pelos restantes espacos.

Note-se que no tempo de Piccolpasso, o vidrado era cozido a uma temperatura superior a de
cozedura da chacota, calculando-se que a temperatura maxima atingida variasse entre 950 e
1000 °C [Piccolpasso: 27-28]. Esta metodologia é também confirmada nos finais do séc. XVIII,
em Franca por Bastenaire-Daudenart [Bastenaire-Daudenart: 275] e em Portugal, em 1899 por
Charles Lepierre [Lepierre: 82]. Lepierre refere que enquanto em Espanha o sal marinho era
adicionado a pasta para aumentar a porosidade, em Portugal, o processo distinguia-se pela
cozedura de mais baixa temperatura, com ou sem adicao de areia. No entanto a temperatura
tinha de ser suficientemente alta para que ocorresse a decomposi¢cdo dos carbonatos de calcio
e ndo afetasse a qualidade do vidrado pelo surgimento de poros.

Os tempos de cozedura referidos por Xavier [Xavier: 19] para a loucga vidrada sdo menores que
os referidos na Arte do Louceiro. Porventura, a fragilidade das pecas com o barro cru e ainda

com agua na sua constituicdo, justificavam tempos de cozedura mais longos pela fase inicial de
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aquecimento. Sao referidas 6 a 10 horas em aquecimento gradualmente moderado, seguindo-
se um aumento, que deveria ser mantido por trés horas. A entrada era depois tapada para o
grande fogo, que se desejava regular e sem labareda para nao atravessar os crivos da abébada,
o que afetaria o vidrado. Era por isso necessdrio ndo deixar consumir a madeira antes de ter
perdido a sua maior chama. O desenfornamento sucedia, geralmente, ao fim de 36 horas de
arrefecimento [Xavier: 20] e na RFR era feito as segundas-feiras [AHMOPTC, JC7, Doc.
01/07/1816: 1].

Os tempos relacionados com o enfornamento, cozedura e arrefecimento eram longos tal como
atesta a documentacao da RFR: Deve-se notar que a laborag¢do desta Fdbrica tem sido muito
diminuta, porque ela ndo tem excedido de uma fornada em cada vinte dias [L. 399; crédito,
1813].

A verificacdo do estado de cozedura era feito nas pecas de “prova”, que se retiravam de tempo
a tempo para serem analisadas [Baptista Lucio: 324]. Por exemplo, as provas do
enchacotamento que se agarrassem fortemente a lingua eram sinal que o biscoito estava bem
cozido.

N3o é consensual qual a matéria que deve receber o alto fogo, se a chacota ou se o vidrado,
uns dizem que so basta cozer medianamente a obra, antes de meter o verniz, para que o verniz
se possa introduzir pelos poros do barro, e que ao depois é preciso dar um grande fogo para
cozer as obras cobertas de verniz. Outros, dizem que da primeira vez, que se cozem, é preciso
fazer um grande fogo, e da segunda quanto baste para derreter o verniz [Ferreira da Silva: 98-
99]. Porém, este problema ndo se coloca do mesmo modo numa cozedura conjunta.

Das diferengas de temperatura e da maior ou menor exposi¢do ao fogo, no interior do forno,
resultam pecas diferentemente cozidas o que poderd ser uma explicagdo para que num
mesmo revestimento azulejar sejam encontrados azulejos sdos ao lado de outros com danos.

E referido também que as diferentes espessuras numa mesma peca contribuem para
diferentes desempenhos durante a cozedura, podendo levar ao aparecimento de fendas ou
até mesmo de fraturas [Xavier: 113]. Mas se existiam prejuizos na cozedura, era no
arrefecimento que as fraturas, fendas e craquelé podiam ganhar importancia com o choque
térmico, valendo-se por isso de tempos bastante longos até o desenfornamento, como ainda
hoje se faz. O craquelé, resultado da falta de compatibilidade entre a chacota e o vidrado ou
de repentinas mudancas de temperatura, foi um dos exemplos mencionados na
documentac¢do consultada. Um dos efeitos posteriores apontados, resultantes desta rede
fissural, foi o destacamento em mosaico do vidrado com chacota agarrada, como

consequéncia da dilatacdo da chacota pela absorcdo de agua [Xavier: 115].
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Em 1770, a RFR tem quatro fornos prontos para aumento da producao [AHMOPTC, JC7, Doc.
05/09/1770: 1]. Quando, em 1813, José Bonificio de Andrada e Silva® foi chamado a
pronunciar-se sobre a producdo da RFR - nomeadamente sobre a que era da responsabilidade
do Doutor Joaquim Rodrigues Milagres'®, na “longa meméria” [AHMOPTC, JC 10, Doc.
13/02/1813: 1- 8], dividida em quatro capitulos, que entdo redigiu, ndo pode deixar de se
pronunciar sobre os fornos: a maior parte das pecas saem defumadas, ou amareladas, o que
assento provir de ndo ter o fumo respiradouro na parte superior da abobada do forno como é
ja costume antigo, e muito mais pela grande quantidade de fumo que se forma ainda com
mato bem seco pela sua md aplicagdo deitando-se de cada vez por¢Gio maior da que convém, e
é necessdrio. (...) Pelo que é necessdrio que se deite de cada vez o mato no forno em menor
por¢do, no que talvez se poupe uma quarta, ou quinta parte, aumentando-se assim muito o
grau de forca de calor, ou dar ao forno uma corrente de ar, por meio de uma porta, oposta a
do combustivel que deve estar fechada, e a do ar abrir-se mais, ou menos segundo se quiser
mais ou menos forte o calor (...) A figura, e dimensdes proprias de um bom forno de Louga sdo
subordinadas a natureza do combustivel de que podemos usar, e requerem grandes
conhecimentos de fisica, e quimica, da tedrica, e técnica do fogo. O fogo para dizer assim é a
alma de qualquer Fdbrica de Louga, e um bom forno o requisito mais essencial da mesma, para
que se cozam bem as pecas, e se economize o combustivel. Para que corresponda a estes fins,
deve a sua construgdo ser tal, da sua natureza que possa aquecer com igualdade por toda
parte que se possa aumentar, ou diminuir, sequndo as circunstdncias o grau de calor, pois que
do regime do fogo depende muito o bom cozimento, e pouco refugo; que contenha muita
Lougca de uma vez, e que finalmente sirva para biscoitos, e cozer afinal. Hoje em dia sGo
conhecidos de diversa figura, e contragdo, como quadrados, quadrilongos, ovais, e redondos,
de uma, ou mais Cdmaras, com uma, ou mais foganhas, ou bocas do fogo. Fazem-se de tijolo,
ou de pedra de areia, mas o interior deve ser sempre revestido de bom tijolo refratdrio, e unido
com boa argamassa da prdpria, para que quando candentes possam projetar sobre as caixas
todo o calor que recebem demorando-o, e concentrando-o em muito maior quantidade que dd

a chama do carvdo de pedra [Minas de Buarcos], e se escapa pelos respiradouros, ou chaminé.

> José Bonificio de Andrada e Silva (1763-1838) foi um naturalista, estadista e poeta brasileiro,
conhecido como o "Patriarca da Independéncia" pelo papel desempenhado na Independéncia do Brasil.
Descobriu o elemento quimico litio. Veio para Portugal em 1783 e estudou em Coimbra, tendo mais
tarde ocupado a catedra de Metalurgia, criada especialmente para ele. Regressou ao Brasil em 1819.

'® Filho de pais brasileiros com fazenda na regido de Minas Gerais, bacharel pela Universidade de
Coimbra, obteve licenga para fazer cozeduras de ceramica na Real Fabrica de Louga, ao Rato, (1812-
1817) sob o pretexto de conhecer o segredo do “pd de pedra”, matéria empregue pelas fabricas inglesas
que faziam forte concorréncia aos produtos nacionais. Veio a provar-se que esta pretensdo era falsa
tendo sido demitido do cargo de administrador que entdo ocupava.
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Mas para a superficie interna do Forno possa fazer este grande beneficio, é preciso que seja
consistente, lisa e branca, e ndo de barro grosso, negro e fusivel, como é a dos Fornos da
Fabrica cujas dimensdes e construgdo, sdo defeituosissimas, e merecem pronto remédio. E na
analise as matérias que servem para arder, continua: O combustivel de que ali se usa é mato,
ordinariamente mau, e as vezes verde, e molhado, que para pouco presta; quando o
combustivel deve dar muita chama, e pouco fumo. E Idstima que tendo nds tédo bom carvéo de
pedra em Buarcos para este fim, que pode estar a disposi¢to da Direcgdo da Real Fabrica das
Sedas, ainda se continue com o método caro, e defeituosissimo de usar de mato, que para
pouco, ou nada serve, e que ndo tenham construido um forno a maneira Inglesa, ou
Dinamarquesa, para cozer a faianga, ou carvdo de pedra.

Em 1822, Tomas Rodrigues Sobral’ Tem emendado defeitos que havia nos fornos de
cozimento da louga, fazendo usar lenha em fratura grossa, fogo sempre certo e mais forte do
que o mato miudo que se achava em desuso [L. 395, 21/01/1822: 84]. Nas notas de despesa da
RFR, ha referéncia em 1771 a lenha de Samora, Alcicer do Sal e de Alcantara e, em 1788, o
tojo e pinho tinham proveniéncia de matos e pinhais da Vila de Alcochete e da Amora
[AHMOPTC, JC8, Doc. 07/10/1788: 1]. Em 1821 os molhos de pinho e tojo provinham de
Setubal (Coutada do Pinheiro) [ANTT, L. 426, 1821: 62] e em 1828 eram adquiridos as
Companhias do Tojo dos Portos da Boa-Vista, Esperanca e Bica do Sapato [AHMOPTC, MR3, L.
404: 79].

Eram reais os sérios riscos de incéndio com o armazenamento da lenha e tojo no interior das
oficinas. Esta situa¢do levou quase sempre a compra apenas da quantidade necessdaria para o
uso imediato, mas ficavam dependentes das Companhias que os forneciam: Que das demoras
em carregar pode resultar o chegarem os combustiveis a Fdbrica quando o fogo do forno
estiver apagado, e ent@io perde-se a fornada, nGo hd quem pague este prejuizo [AHMOPTC,
JC7, Doc. 25/08/1828: 2]. O carvdo de pedra, que era proveniente de Londres, passou a ser
integrado como combustivel porque diminuia riscos de incéndio e permitia o seu
armazenamento.

Como refere também Andrada e Silva, elucidando-nos sobre esta fase final do processo de
producdo da louca: Este cozimento ordinariamente se faz por duas vezes: a 19 para biscoutar
as pecas, isto é po-las em estado de receber o vidro; a 29 para cozé-las devidamente, e o

mesmo vidro. O fim do cozimento é expelir a humidade e aglutinar as particulas, sem contudo

v Deputado das Cortes, foi Lente do Laboratério de Quimica da Universidade de Coimbra onde, em
1808, foi responsavel pelo fabrico de pdlvora para o combate as invasdes francesas. Em 1821 foi
nomeado Diretor da Real Fabrica de Louga, ao Rato.
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vitrificar a pasta; porque entdo se tornaria a Louga quebradica, e pouco suscetivel das
alternativas do frio, e do quente [AHMOPTC, JC 10, Doc. 13/02/1813: 1- 8].

Estando certo que o objetivo principal de um enfornamento era o de encher o forno, e de lhe
meter a mais louga, que lhe é possivel, para tirar melhor partido da lenha, que gastam [Ferreira
da Silva: 85], é curioso que nao existam descricbes que incluam o azulejo, sabendo que tera
sido fabricado em grande quantidade, como demonstram as existéncias atuais. Mas o
cozimento na vertical, como até hoje é suposto, levanta a hipétese do enfornamento ser feito
em harmodnica com os azulejos, eventualmente, separados por pequenos prismas ou cilindros
ceramicos (Fig. 2.15a). No entanto esta técnica resulta num grande desperdicio de espaco, ao
contrario da sobreposi¢cdo dos azulejos hispano-mouriscos, separados entre si por trempes,
mas que deixavam marcas da sua utilizagdao no vidrado. Todavia, Piccolpasso [Piccolpasso: 71]
quando refere o enfornamento em cunha sobre telhas ou tijolos, fez-nos levantar a hipdtese
que consideramos a mais provavel para a arrumacgao dos azulejos vidrados no interior do
forno. A inclinagdo dada pela telha, ou outro material de enforna, ao assentar um dos lados do
tardoz do azulejo (em cunha) permitird os escorridos apresentados na figura 2.11 a) e combina

com a marca de colagem do azulejo na figura 2.11 c) (Fig. 2.15b).

Figura 2.15: Simulagdo da arrumacdo de azulejos: a) na vertical; b) em cunha [Imagens: L. Esteves].

2.4. Vidrado e vidragem

Piccolpasso descreve a preparagdao do vidrado em dois passos de que o primeiro é a
preparacdo do marzacotto (massico ou massicote em portugués) [Fernandes, 2008] - mistura
de areia fina com cinzas vegetais (fonte de dxido de potassio) na proporc¢do de cerca de 3:1 em
peso, que é depois calcinada e moida. O segundo passo consiste na mistura de estanho e
chumbo (e eventualmente mais areia) e prepara¢do de uma calcina. O vidrado obtém-se da
mistura destes dois componentes que sdao posteriormente moidos conjuntamente em meio

hamido [Piccolpasso, op. cit. Libri Il & lll, pontos 62-64; 72-76; 182-183].
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Para vidrarem as suas pecas os oleiros se servem da mina do chumbo; e a isto é que se chama
pedra de chumbo no comércio, e os oleiros chamam verniz; ou se servem do zarcéo, ou chumbo
vermelho, que impropriamente chamam mina de chumbo; que é uma cal de chumbo com uma
cor vermelha bem viva (...) também se servem ainda do litargirio, isto €, do chumbo calcinado,
que perdeu uma parte do seu phlogistico pela ac¢Go do fogo, e que estd em um estado de
vitrificagdo imperfeita [Ferreira da Silva: 91-92]. Algumas oficinas compravam o chumbo em
barra reduzindo-o, seguidamente, a dxido. O chumbo e o estanho, utilizados na prepara¢do do
vidrado estanifero, foram sempre adquiridos a Londres. Alids, pela generalidade da
documentacdo da RFR, conclui-se que as aquisicdes de matérias-primas para o vidrado e cores
eram feitas ao estrangeiro. De Londres a Fabrica adquiria, chumbo em barra; estanho em
barrinhas do melhor e mais fino, bem claro, e rijo, e que finalmente se quebre nas mdos
[blocktin] [ANTT, L. 502, 25/02/1772: 49], esmalte azul prdprio para as Fdbricas de Louca
[ANTT, L. 459, 1771: 48], Pedra-ume, carvao de pedra, caparrosa (sulfatos), chumbo de capote
(chumbo em pasta enrolada), cristal tartaro, arame de latdo, cobre e ferro em barra e
manufaturado, garrafas de vidro preto, antiménio purificado e sal amoniaco; da Alemanha,
safral‘g; de Turim, o manganés; ferramentas do forno; peneira de palha e pincéis; de
Amesterd3do vinha também safra da mais subida cor e bondade, e da mais fina qualidade [L.
502, 1973], esmalte azul, ruiva (planta que da um pdé amarelo, que era tratado com acido
sulfirico ou pedra-ume para eliminar a matéria organica ficando um depdsito de carvdao em
que se encontrava a matéria corante (talvez tenha sido usada no tingimento das sedas), o
esmaltilho (e ndo de esmalte) do mais fino, mais subido e puro que se puder achar e comprar
[ANTT, L. 502, 30/03/1773: 82], 4gua forte, ferro e cobre; de Napoles, o jaldelino de Ndpoles; e,
por fim, de Génova provinham o manganés, o verdete de Montpellier, asafroa (agafrdo) de
Levante [L. 502, 1771], cobalto de Génova e Zafra ou seja Cobole, do Piemonte que € para a
témpera do vidro da Louga [ANTT, L. 446, 09/08/1774: 21]. Safra, safre, zafre ou zafra sdo a
mesma designacdo para o Oxido de cobalto que provinha de locais diferentes, como a
Alemanha, Amesterddo e Génova.

A preparacdo basica do vidrado consistia na mistura de cinco partes estanho com 20 partes de
chumbo para calcinacdo. Apds algumas horas com a fornalha em aquecimento, o chumbo era
lancado e movido com uma espatula de ferro até converter-se em cinzas. Depois lan¢ca o
estanho, e se move do mesmo modo, até que este também se converta em cinzas. Aumenta-se

o fogo até que as cinzas estejam abrazadas [Ferreira da Silva: 94]. O fogo é diminuido e a

8 b3 com um alto teor de dxido de cobalto.
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mistura é mexida até ao arrefecimento. Estas cinzas eram depois misturadas com igual por¢do
de sal, e de areia (...) o sal s6 se junta para facilitar a fusdGo e voltava tudo a calcinacgdo.

Um dos maiores problemas na importagao era o prejuizo por desperdicio das matérias-primas
que vinham no estado liquido ou em pé (ex. esmalte, safra), tal como descrito nas notas de
encomenda: recomendamos a Vossas mercés que para se ndo perder grande quantidade como
tem sucedido, pelas aberturas que fazem as aduelas dos Barris, 0o mandem meter em um saco
forte, ou sacos, antes que o acomodem nos Barris [ANTT, L. 459, 12/03/1796: 118].

A listagem de matérias-primas adquiridas a Londres era grande e a producdo da RFR era
dependente dos tempos desta exportacdo: nos remeterdo Vossas mercés 30 quintais de
estanho de barrinhas em barris costumada debaixo da Marca R.F., e nesta expedi¢Go
desejamos a maior brevidade pela grande caréncia em que ficamos deste género, por isso nos
ndo podemos dispensar de lhe recomendar a maior brevidade possivel [ANTT, L. 502,
10/12/1771: 41]. Ou de Amesterd3do sendo incluida na 19 fatura de 2 barris com esmalte, que
em conformidade de nossas ordens tem comprado, e carregado em o Navio de Beurs Cappitam
Simon Hansen, o qual esperamos chegue breve, e felizmente, visto estarem jd as suas dguas
livres de gelo [ANTT, L. 458, 28/02/1786: 1].

A adicdo de areia ao chumbo estava relacionada com a poupanga nos gastos do chumbo
devido ao seu preco elevado, servindo também para evitar escorréncias. Como fundentes
utilizavam-se a soda d’Alicante, outros, a de Carthagena, outros, a do Funcho Marinho, outros,
a de Verech; [sargaco] estes preferem a potassa, aqueles o sal de vidro, em fim alguns sé usam
do sal marinho e, embora o sal de vidro e sal marinho ndao pudessem ser considerados como
fundentes, eram importantes porque os sais produzem no esmalte um efeito diferente, e muito
util, que é o desfazer o principio crasso colorante. Sem este socorro o esmalte seria de um
amarelo mais, ou menos escuro, mais, ou menos desagraddvel [Xavier: 72]. As proporg¢oes
eram tidas em conta jad que o excesso de sais alcalinos, de sédio e potassio, podiam tornar os
vidrados pouco cristalinos, amarelados e com craquelé.

Xavier refere que para a producdo de um vidrado branco, bastavam cem libras de calcinado
composto por cal de chumbo, e pouco mais, ou menos de uma sétima parte de estanho fino
para a louga comum, e de uma quarta parte para a louga fina, sdo bastantes para fundir cem
libras de areia boa; assim a composicdo do esmalte so precisa para fundente da cal de chumbo
[Xavier: 72]. Mas a melhor composicdo base para o vidrado da louca fina que se queria de um
belo branco, que tiraria algum para azul e o mais procurado na industria ceramica era formado
por vinte e cinco libras de estanho fino e cem libras de chumbo [Xavier: 80].

Para a faianca fina na RFR, o vidrado era composto por éxido de estanho (que so entra para o

tornar opaco e encobrir a cor do enchacote, ou biscoito) de zarcéo ou litargirio, sal de cozinha e
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areia mas propunha-se a alteracdao que Chaptal diz que obtivera o melhor vidro empregando o
carbonato de potassa extraido pela purificacGo do sarro de pipa, eu o experimentaria para o
empregar com preferéncia ao sal de cozinha, como igualmente os outros vidros sem dxidos
metdlicos, que geralmente falando sdo prejudiciais AHMOPTC, JC 10, Doc. 13/02/1813: 1-8]. A
areia usada no vidrado provinha de Coina que é composta de cinco partes de silica, e de uma
de alumina pura, ou Kaolim [AHMOPTC, MR3, L. 399: 130-149].

Rebello Pedrosa [Rebello Pedrosa: 106] apresenta uma receita de vidrado branco usada para o
azulejo composta por: 44 p. de calcina (23 p. de 6xido de estanho + 77 p. de 6xido de chumbo)
+ 2 p. de minio + 44 p. de areia siliciosa bem lavada + 8 p. de sal marinho + 2 p. de soda ou
potassa.

O elevado teor de chumbo na producdo de vidrados foi pratica comum na Europa até meados
do século XIX e a composi¢cdo ndo variou muito ao longo dos séculos. No capitulo introdutdrio
do livro de Piccolpasso, sdo apresentadas duas receitas para o vidrado branco usado em 1760
semelhantes as apresentadas por Piccolpasso em 1548: 70 p de calcina (50 p. de chumbo + 14
p. de estanho) + 60 p. areia branca (sem ser da praia) + 12 p. sal branco; ou 100 p. chumbo +
25 p. de estanho + 60 p. areia da praia + 18 p. sal + 2 p. pedra branca do rio.

Um documento da RFR acerca dos procedimentos seguidos na producdo de vidrado mostra
que os outros constituintes sofrem preparagao prévia de calcinagao quem lotou areia com sal?
Quem depois de calcinada a levou para a Casa do PisGo? Quem a pisou, e peneirou? Quem
depois a lotou com o fundente? Quem deu o bordo de Areia em calda nos Vazos, que se
encherdo com este lote de Vidro? Quem depois de cheios carregou com eles para o forno para
se calcinarem? [AHMOPTC, JC10, 1813: 10].

A frita do vidrado era feita por calcinagdo colocando o cadinho debaixo do forno num buraco
feito de areia, para ser calcinado, e reduzido em esmalte [Xavier: 18]. Depois da cozedura a
massa de vidrado branco era retirada dos cadinhos de barro com uma picadeira e partida em
grdo miudo com um martelo de ferro, para de seguida ser moida num moinho com agua o
moinho se péem em movimento, langando-se o branco pouco a pouco, até que tenha bastante;
continuando-se o movimento do moinho, que deve ser muito vigoroso (Fig. 2.16 a). Num
moinho grande o movimento iniciava-se com cinco ou seis homens, reduzindo este nimero na
ordem de uma pessoa por hora, ou por um ou dois bois para trabalharem nos engenhos de
moer o vidro [ANTT, L. 412, 1785: 37] (Fig. 2.16 b). O trabalho terminava quando se obtinha um
po tdo fino como farinha e para conhecer-se a sua finura, toma-se uma pequena quantidade,
(enquanto méi o moinho), pondo-se sobre a unha do polegar esquerdo, se esfrega com o
polegar direito, nGo se percebendo aspereza alguma, é sinal de bem moido [Xavier: 22].
Também esta operacdo obedecia a preceitos. Uma interrup¢do podia levar a presa da mé,

67



Capitulo 2: Fabricagéo de azulejos

obrigando a retirar parte da matéria, para que voltasse ao seu funcionamento normal. O
moinho surge, assim, como um instrumento de trabalho fundamental na preparacdo de
vidrados e tintas numa oficina de ceramica.

O moinho de vidro usado na RFR tinha por cima do Pogco uma roda horizontal de 10 palmos de
diédmetro endentrada na circunferéncia com 120 dentes. Tem 3 pias no lado de 2 palmos e % de
didmetro com as suas pedras proporcionais, e um carrete perpendicular em cada uma com 9
fuizelos em que pegam os dentes da roda grande de modo a que enquanto ela dd uma volta
movida por um boi serve de alavanca para mover as pedras de moer vidro. Tem 16 palmos de
comprido, 12 de um lado e 4 do outro. Do eixo perpendicular ndo tem almanjarra, e a roda
grande estd levantada um palmo acima da borda do poco [AHMOPTC, MR3, 1825, L. 402: 24],
e cuja descricdo se aproxima ao apresentado na figura 2.16 b. Na listagem de produtos

adquiridos pela Fabrica constam de Sintra, as pedras de moer o vidrado.

Figura 2.16: Moinhos que serviam para moer o vidrado: a) moinho de mao [Piccolpasso]; b) moinho
movido a cavalos ou bois [Xavier: Est. IX].

A frita era depois misturada com agua, formando uma suspensao tipo leite, para se proceder a
vidragem das pecas. A densidade do vidrado era feita pela maior ou menor adi¢do de agua,
sendo a mais densa indicada para pegas mais vermelhas. A avaliagdo da densidade era feita
com a unha apés vidragem que podia ser feita por mergulho, derrame ou com broxa.

As pecas em chacota definidas por mais duras (menos porosas), recebiam previamente um
leite de barro (lambuja ou engobe) aplicado com uma broxa ou por imersdo (designado por
assento), para que o vidrado aderisse bem [Xavier: 24]. Este procedimento era também usado
para aclarar a superficie e poupar no vidrado estanifero. Alguns azulejos da produg¢do coimbra
evidenciam uma coloragdo mais clara a superficie, que, nalguns casos, é evidente apds a perda
da camada de vidrado e que podera ser justificada pela aplicacdo desta técnica. Assim sendo,

esta poderd ser responsavel pela menor resisténcia dalguns azulejos de Coimbra que
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7

apresentam um padrdo de degradacdo que lhes é caracteristico, com ocorréncia de um
craquelé pronunciado e perda de vidrado em mosaico com uma camada de chacota aderente,
que sera referido posteriormente.

A qualidade das obras dependia dos componentes, preparacao e aplicacdo do vidrado.
Pretendia-se um vidrado de boa brancura, homogéneo e sem defeitos, mas era na cozedura
que os parametros se revelavam. Sao mencionados alguns defeitos, como por exemplo, os
enrolamentos do vidrado que podiam surgir pela presenca das manchas negras provocadas
pela queima das pirites na cozedura. Os fragmentos de mina de ferro eram outros dos defeitos
encontrados na chacota [Xavier: 164].

Quando se tratava de pecas que conviria aproveitar por terem sido pintadas por um artista,
(talvez, externo), os oleiros reparavam estas imperfeicGes aplicando localmente mais vidrado,
podendo ou ndo reconstruir a pintura, e as pecas voltavam ao forno. Estas marcas sdo hoje
encontradas em muitos azulejos, especialmente nos do século XVIII, talvez porque do ponto de
vista estético era mais acertado o retoque por questdo da homogeneidade da imagem, do que
a pintura de um novo azulejo que poderia resultar bastante diferente do conjunto, pela
complexidade decorativa dos painéis (Fig. 2.17). O terceiro recozimento decorrente da
aplicacdo localizada de vidrado e pintura, foi também a opc¢do encontrada para colmatar
fendas.

A “escamacdo” ¢é referida como defeito de fabricacdo do vidrado, provocada pela
incompatibilidade com a chacota. E explicada na época pela dilatacdo do vidrado associada ao
ar libertado pela chacota que ficava retido na sua alta viscosidade [Xavier: 81]. O termo
“escamacgao” é o que hoje em dia definimos por enrolamento [Mimoso e Esteves, 2011] ja que
as descrigdes esclarecem que é causada por um fumo gordo, que a louga cozida apanhou, ou
pela falta de cuidado dos obreiros, que a tocaram com os dedos gordos, ou suados e,
continuando: De semelhante casta de homens ndo se deve esperar, que hajam de ter cuidado,
e limpeza necessdria? E mais prudente acautelar as consequéncias dos seus descuidos [Xavier:
82] Para evitar este defeito aconselhava-se aos obreiros a esfregar somente as suas obras com
a barbotina (...) ou a ndo esfregd-las inteiramente, para ndo desengordurar o barro [Xavier:
80]. O enrolamento é de facto um dos defeitos mais encontrados nos azulejos e sdo muito
frequentes os restauros subsequentes para o disfargar.

Por fim, também sdo mencionados os pequenos pontos negros encontrados no vidrado

associados as pequenas particulas de chumbo resultantes da pouca limpeza do esmalte.
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Figura 2.17: Retoques para disfarcar defeitos de fabricagdo no vidrado em azulejos de diferentes séculos
de produgdo: enrolamento (MNAz, séc. XVII-XVIII, ref2. A 159; séc. XVIII, refa. A15 D; séc. XIX, padrdo
atribuivel a Fabrica Roseira, s/identificacdo) [Imagens: L. Esteves].

2.5. Cores e decoragao

A pintura sobre faianca é tratada por Piccolpasso numa época em que a majélica era
considerada arte mas deixa de ser referida posteriormente, exceto como técnica de decoragao
da faianca utilitaria. A informacdo apresentada por este autor é aplicavel ao azulejo portugués,
cuja técnica descende do desenvolvimento da majdlica em Itdlia.

O modo de fabrico dos pincéis para a pintura é explicado por Piccolpasso [Piccolpasso: 87]. A
cerda tinha de provir, ou da crina do burro, ou do pescoco e flancos da cabra desde que os
pelos fossem brilhantes, lineares e suaves. Para verificar a qualidade, a cerda era molhada e
dobrada com o dedo num sé movimento. Eram rejeitadas as que permanecessem dobradas e
as de melhor qualidade eram as que recuperavam rapidamente a linearidade. Algumas oficinas
misturavam também pelo de rato. Depois de escolhida a cerda, os pelos eram ligados com um
fio encerado a um cabo de madeira e a ligagdao podia ser protegida da dgua por aplicagdo de
uma camada de cera. As pontas eram cortadas, deixando uns pincéis mais finos ou mais

grossos, de acordo com as necessidades (Fig. 2.18).

Figura 2.18: Trés tipos de pincéis usados na pintura ceramica, desenhados por Piccolpasso.
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O autor também explica processos envolvidos na fase da decoracdo. A pega, uma vez pintada,
recebia uma fina camada de vidrado transparente designado por coperta, que tornava a
superficie mais brilhante e as cores mais luminosas. A grande dificuldade desta técnica
consistia na aplicacdo de um vidrado transparente sobre um vidrado branco ainda cru, sem
levar ao seu destacamento por empolamento, especialmente quando aplicado por imersao.
Piccolpasso [Piccolpasso: 90] sugere como procedimento mais seguro a aspersdo com uma
brocha, nas pecas ja pintadas e secas (mas ainda em cru).

A decoracdo era pintada sobre a superficie de vidrado em pd cru. As cores usadas em cru
podem ser diferentes das obtidas apds a cozedura como é o caso do azul de cobalto que,
quando usado na forma de dxido, € um pd cinzento-escuro. No entanto é provavel que no
azulejo portugués o cobalto fosse aplicado como um esmalte azul [Mimoso, 2015]. Em alguns
azuis-escuros este uso parece ser mais evidente pela volumetria dada a superficie pela cor e,
nos tons claros, o seu uso é particularmente reconhecivel na pintura de alguns painéis da
producdo de Coimbra do século XVIII, onde a cor surge opaca e com espessura sobre uma
camada muito fina de vidrado branco. Piccolpasso também refere a adi¢do de branco as cores
muito densas.

Nos painéis figurativos pintados a azul sobre a faianca branca, as diferentes tonalidades
podiam ser dadas pela maior ou menor quantidade de agua adicionada. O pintor teria de
pressupor quais seriam os tons finais para obter a harmonia do conjunto, em claros, escuros e
meios-tons, sendo a luz materializada cromaticamente pelo branco estanifero. Como o vidrado
é um po consolidado, o pigmento (aplicado como uma suspensdo) é fixado por absorgdo da
agua da tinta a cada passagem do pincel ficando claramente marcada cada pincelada, mesmo
as erradas. Por tudo isto, era essencial um pintor com experiéncia e aptidao para se obter bons
resultados.

Tal como surge referenciado nas memdrias da RFR, a pintura de painéis era geralmente
executada por pintores com conhecimentos de desenho. Na carta ja referida, escrita a D.
Pedro IV por Diogo Augusto de Castro Constancio e Joze Raymundo Antonio de Sa3, a 4 de
Fevereiro de 1830, é mencionada a distincdo da pintura de azulejo em duas qualidades, um a
que se chama ordindrio, e outro de brutesco (...) as instrucbes de que depende a pintura do
brutesco: primeiramente é necessdrio o estudo do desenho, em todas as suas regras, e
preceitos: segundo a no¢do da historia Sagrada e profana, fabulas, histéria natural tanto do
mundo vegetal como animal dos trés hemisférios para com verdadeiros conhecimentos
satisfazer a delineac¢do dos diferentes caprichos particulares dos Emblemas, que ditam, ou
mesmo reformando-os com o acrescentamento ou diminuicées, para constituindo de partes

agraddveis conforme o gosto de quem as dita, ou nos casos de nada disto acontecer, sempre é

71



Capitulo 2: Fabricacéo de azulejos

infalivel a tradugdo de desenho para maior ponto no limite do quadro, que deve ocupar, e o
ponto de vista que deve ter, segundo se lhes destina, o apresentamento dos quadros: estas sdo
as mdos de obra, e inteligéncia, que depende a pintura de brutesco, ainda que em azulejos
estes sO igualam aos outros na parte do material, mas com muita diferenca nas Artes
concorrentes [manuscrito]. Mas as fabricas tinham dificuldade em conseguir bons pintores,
como ficou registado mais tarde: A Real Fabrica s6 tem pintores rotineiros, que nunca
aprenderam desenhos de figura, nem de Paisagem, e por isso nGo sabem ornar de vinhetas
engracadas, nem de boas pinturas as lougas finas, razdo porque ndo temos igualado os
estrangeiros. A mesma manufatura do azulejo, que novamente tornou a reviver, terd muito
maior consumo, assim que as paisagens de seu adorno forem desenhadas com arte [L. 406, of.
17/03/1834: 38].

Piccolpasso dd, no seu Libro Il [op. cit.], receitas para a producdo das cores utilizadas na
majdlica italiana por considera-las importantes. Refere que os pintores alteravam as receitas
de acordo com as suas necessidades, ndo havendo, por isso, regras fixas para as misturas. Por
esta razdo e por so terem sido encontradas algumas receitas para a producdo de cores em
fontes estrangeiras, optou-se por as ndo mencionar, embora possam ter sido também
aplicadas em Portugal.

Numa sintese recente sobre o uso do azul de cobalto, J. M. Mimoso mostrou que o azul
utilizado em Portugal desde, pelo menos, o séc. XVI até a segunda metade do séc. XVIII era
proveniente da Saxdnia e da Boémia e explicou a tecnologia de preparacdo do esmalte azul
utilizado na pintura dos azulejos [Mimoso, 2015]. O Tratado del secreto de pintar d fuego las
Vidrieras de colores de esta Sta. Igla. primada de Toledo, de 1718, faz referéncia a excelente
qualidade do azul zafre proveniente de Inglaterra e também usado na ceramica [Martinez:
232].

O principio da preparagao das cores é o referido na Arte Da Louga Vidrada para a cor azul:
Toma-se o melhor safre, ou azul de esmalte;” e se pde num cadinho coberto de telha, que
resista ao fogo, o qual serd posto debaixo do forno, para ser calcinado: estando frio o fogo, se
tira para fora, ajuntando-se outro tanto de esmalte, moa-se tudo junto, até que a mesma
mistura seja tdo fina, como o branco, que se guardard para o uso [Xavier: 31]. A cor azul era a
mais usada porque esta cor perfeitamente resiste ao fogo, e tem muito boa saida.

Acerca da preparagdo dos pigmentos, Piccolpasso [op. cit.] recomenda calcinacGes repetidas

para algumas cores, pois quanto mais misturadas e moidas forem, mais estavel e fusivel a

19 . .
“Esmalte” neste caso quer dizer “vidro”.
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mistura se tornard. Por fim, o pd obtido apds calcinagdo e moagem era misturado com agua ou

urina para a pintura (Fig. 2.19).

Figura 2.19: Alguns dos utensilios usados na preparagdo das cores: a) Placa de marmore com moleta e
almofariz que servem para moer os pigmentos; b) Crivo e peneira para as matérias que comp&dem as
cores [Xavier: Est. X].

Um azul, mais arroxeado, tinha na sua composicdo potassa, areia branca, vidrado branco, safre
e manganeés, sendo o safre a matéria-prima predominante. Encontraram-se mais receitas para
o azul, em que se adicionavam outras matérias-primas: pedra negra, cobre queimado ou
oxidado, cinzas de chumbo (chumbo calcinado, também designado por litargirio ou zarcdo
[Ferreira da Silva: 92], tértaro calcinado, calhau em pd, sal comum e, em muitos, o vidrado
entra na composicdo, o que quer dizer que o pigmento era aplicado sobre a forma de esmalte.
Para o amarelo, surge o barro de Napoles bem moido [Xavier: 22]. Uma outra receita é
composta por minio ou chumbo vermelho, cinzas de chumbo, areia branca, ocre vermelho
(ocre amarelo calcinado) e, apds a calcinagdo da mistura, eram adicionados o antimdnio e o
vidrado. A pedra-ume (sulfato de alumina e potassio), o sal tartaro, resultante da combustédo
das borras de vinho (sub-carbonato de potdssio), a limalha ou ferrugem de ferro (acafrdo de
marte), o pé de ladrilhos encarnados e o sal comum moido (fundente), eram outras das
matérias-primas que podiam ser empregues. Acerca do amarelo de antiménio e o antimoniato
de chumbo Piccolpasso previne para um especial cuidado na preparag¢do da cor que por serem
muito refratarios podem formar bolhas. A combinacdo com éxido de chumbo ou sal torna a
cor mais fusivel, mas uma quantidade maior destes constituintes fara desvanecer a cor.

O verde podia ser, simplesmente, obtido pela mistura do amarelo com o azul, variando-se o
teor do pigmento amarelo para obter as diferentes tonalidades. Para além do cobre, podia-se
misturar ainda arddsia, limalha de latdo, vidro de garrafas, sargaco, zarcdo, vidrado, e outras
substancias. O verde-esmeralda, transparente, era obtido por oxidagdo do cobre. A utilizagdo
do cobre nos verdes também requeria cuidados especiais [Piccolpasso]. E uma cor que
facilmente penetra no vidrado difundindo-se e tornando dificil o seu controlo. Uma pequena
variagdo na quantidade depositada do pigmento sobre o vidrado podia alterar o tom. Por isso,

Piccolpasso aconselhava a prévia calcinagdo.
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A cor vinosa, ou purpura, podia ser obtida pela mistura do manganés ao vidrado branco. Com
estas duas matérias-primas sempre presentes, podiam ainda ser acrescentados: litargirio,
calhau em pé, 6xido de cobre e limalha pura de ferro.

A cor negra era obtida juntando azul denso com vinoso de manganés. Uma das receitas
acrescentava pedras pretas e escamas de ferro. Mas também podem surgir recomendadas:
cinzas de chumbo, cinzas de cobre, cal, limalhas de ferro, zarcao, litargirio e tartaro vermelho.
O vermelho ndo era possivel com os dxidos utilizados até ao séc. XIX, mas uma tonalidade mais
ferruginosa podia ser obtido pela dupla ou tripla calcinacdo do “mais belo ocre amarelo”
[Xavier:32]. Mas Piccolpasso encontrou um belo vermelho nas oficinas de Vergiliotto em
Faenca, feito da mistura de bolo de Arménia®® com vinagre vermelho, pintado sobre amarelo
claro e cozido em caixas de enforna sem orificios para a cor ndo desvanecer com o fogo
[Piccolpasso: 89].

O crémio (verdes), vanadio (vermelhos) e niquel (azuis) ndo sdo referenciados por Piccolpasso
porque ndo eram conhecidos ou individualizados naquele tempo.

Como ja foi referido, muitas das matérias-primas eram adquiridas pela RFR no estrangeiro, o
que ndo é facilmente compreensivel, ja que algumas podiam ser exploradas em territério
nacional. Por exemplo, o manganés provinha de Turim, mas s esta registada uma encomenda
em 1769 para o manganés de Coimbra, o que demonstra falta de interesse pelo material desta
origem: Serve esta de recomendarmos a Vossa Mercé a remessa de um barril de Morado, que é
uma pedra que faz tinta roxa, e se acha no Mondego junto dessa cidade [ANTT, L. 444, 11
/04/1769: 125]. Algumas hipdteses poderdo ser levantadas, mas é provavel que saisse
economicamente mais interessante a aquisicdo de um produto de qualidade constante. No
caso das muitas oficinas de pequena dimensdo e com menores recursos financeiros, a
aquisicdo das matérias-primas podera ter privilegiado a eventual oferta nacional e esse é
também um fator que pode contribuir para distinguir as diferentes zonas de producao.

As matérias-primas que provinham de Londres, Alemanha, Turim, Amesterddo e Génova, eram
transportadas em navios, que por vezes sofriam atrasos, saques e perda de materiais por mau
acondicionamento. As fragatas e carrogas eram os meios de transporte nacionais dos barros,
lenha e tojo e sobre os quais recairam muitas queixas, pelo atraso e perda de material pelo
caminho. Em ambos os casos era percetivel o problema dos transportes.

A qualidade das matérias-primas dependia da escolha e preparagdo por profissionais
experientes, 0 que nem sempre acontecia em Portugal. Porém, as notas de encomenda para o

estrangeiro incluiam sempre um agradecimento pela qualidade das matérias-primas que

20 . e ;. . .~
Argila da regido da Arménia com 6xido de ferro na sua composicdo e de cor avermelhada.
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chegavam ao Reino, o que sugere que tenha realmente sido esta a principal razdo para a
importacdo, em detrimento do que poderia ser adquirido ou produzido em Portugal.

Na preparagdo dos componentes a partir das matérias-primas era importante recorrer a
conhecimentos de quimica, como foi frequentemente destacado, na documentacdo da RFR: A
quimica diz (...) que os compostos do dcido carbdnico, a cobre ndo se reduzem ao estado
metdlico pela simples aplicagGo do calor;, mas necessitam para se reduzirem da mistura de
substdncias inflamadveis, logo misturando uma substéncia inflamdvel como a terebintina ao
verdete (deutocarbonato de cobre) hd-de se metalizar, ou reduzir a cobre, que € o que queria, e
pretendia para fazer a louga fingindo cobre como a que vem de Inglaterra [AHMOPTC, JC9,
1817].

Sobre a utilizacdo de matérias-primas locais para a producdo de tintas é interessante citar
documentos constantes do trabalho de J. Pereira de Sampaio, A Faian¢a da Real Fdbrica do
Juncal [Pereira de Sampaio, 2000]. Um documento de 1802 refere os materiais utilizados como
“barro, areia, chumbo, estanho, safra, esmalte, gesso, antimdnio e lenha” [op. cit. pp. 32] e em
1814 mencionava-se “tinta roxa ou morado, tinta verde e amarela” [ibid]. Em 1824, no
inventdrio subsequente ao falecimento do proprietdrio, sdo arroladas “tintas azuis, verdes e
roxas” [op. cit. pp. 33], o que sugere tratar-se de materiais adquiridos. Por esta época, a
fabrica era dada como decadente e é curioso notar que nos mapas de 1837 a 1841 é referida
nao tinta, mas “pedra para tinta roxa” e ainda “safra e esmalte para tinta azul e borraga de
cobre para tinta verde” [ibid], sugerindo que as tintas roxa e verde ja seriam preparadas na
fabrica, no primeiro caso talvez até com minério de manganés local.

Foi referido anteriormente que as grandes composi¢des requeriam o trabalho de um pintor
profissional. Esta questdo ndao se colocava para a pintura de azulejos de padrdo ja que o
desenho e cores eram repetitivos, podendo ser feito por aprendizes. O mestre pintor ndo fazia
parte da equipa de trabalhadores das oficinas e era contratado especificamente para a pintura
de pecas historiadas ou de desenho mais complexo podendo levar dias até terminar a obra
[Piccolpasso].

Francisco Pacheco [Pacheco, 1649], sobre arte da pintura, divide os pintores em trés
categorias: 12. Os que contrafazem os bons ou maus originais, sejam esbocos, desenhos ou
pinturas (Fig. 2.20); 29. Os que valem-se destes documentos e no fim juntam partes de varias
gravuras num sé desenho (ex: cabecas, panejamentos, bracos, pernas, maos, edificios,
paisagens, etc.) para uma composi¢do mais forte. No MNAz, por exemplo, encontra-se exposto
um painel do século XVII que é o resultado da juncdo de seis gravuras (Painel com emblemas

morais, Inv. N2. 4191); 32. Onde se enquadram os mestres que produziam composi¢des e
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pinturas ao seu gosto. A este Ultimo grupo competia a elaboragdo de desenhos e ampliacGes

para cartdo, com o tamanho que a obra deveria ter na parede [Pacheco: 333].

Figura 2.20: Dois casos de uma ma composi¢do a partir de gravuras: a) o focinho do javali tem o formato
de um bico de pato; b) as duas mdos sdo da direita e as perspetivas também estdo erradas (Prédio
anexo a Igreja de S. José dos Carpinteiros, Lisboa) [Imagens: L. Esteves].

Por vezes, num mesmo painel é possivel reconhecer a interven¢ao de mais do que um pintor.
As cenas de fundo e, por vezes, o emolduramento eram concebidos por pintores de menor
qualidade do que o que executava a figuragao principal.

A grande maioria das representagGes em painéis de azulejo baseou-se em gravuras antigas
estrangeiras. O desenho era ampliado para papel através de quadricula e o método mais
utilizado de transferéncia dos contornos era com pé de carvao através do picotado (estresido)
[Cantelli: 136-137]. Esta foi a técnica aplicada durante séculos em lItalia. No entanto, por
observacdo de diferentes produgdes é possivel adiantar trés métodos de transferéncia: a) o
contorno é transferido por estresido (Fig. 2.21 c) [Pacheco: 54]; b) o esboco é feito livremente
a pincel, num azul muito aguado, que evidencia as alteracdes no desenho, muito comum na
producdo do séc. XVIl mas também encontrado no século XVIII (Fig. 2.21 a); c) o contorno é
realizado com lapis ficando em depressdo essa passagem e muito raramente terd sido aplicada
(Fig. 2.21 b).

O contorno evidenciado no vidrado branco pela deposi¢ao do carvdo deve ser marcado pela
passagem do pincel antes de se proceder a pintura. Levanta-se como hipdteses o uso de uma
tonalidade clara da cor a usar ou com zarcdo. A forte cor laranja deste éxido de chumbo
permite a liberdade de pinceladas sem perder as linhas orientadoras do desenho e sem
interferir nas cores, porque ficara transparente depois de cozido. E possivel que tenha sido

este o método mais usado no século XVIIl. Também poder-se-ia proceder ao contorno com a
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cor na tonalidade escura e neste caso nota-se o arrastamento da linha a passagem do pincel

nos tons médios ou claros.

Figura 2.21: a) o esbogo foi feito livremente a pincel percetivel
nos tragos azuis mais claros que mostram por exemplo a
mudanca de posicdo do bastdo, do panejamento ou no
desenho do rosto na figura que representa o diabo (lgreja de
Santa Marta, Evora); b) alguns contornos (a estilete?) ficam
evidenciados no vidrado (MNAz, Jesus entre os doutores, Inv.
N2 1760); c) a textura do papel ficou marcada por pressdo no
vidrado e foi acentuado pela cor. Neste caso o papel foi
encostado ao vidrado pulverulento pela face errada (MNAz,
s/Inv, Coimbra) [Imagens: L. Esteves].

A pintura no azulejo é definida pela variacdo de diferentes tonalidades de uma cor que
simulam a volumetria da representacdo. Mas o efeito da pintura ndo provém sé do claro e
escuro, mas também da natureza das cores e por isso, a preocupacdo na qualidade das
matérias-primas, como anteriormente referido.

Na decoracdo era necessaria uma especial atencdo a passagem do pincel de um pigmento para
outro, para nao sujar as cores, especialmente na pintura policroma. Os pincéis deviam estar
destinados para uma sé cor ou entdo serem bem lavados [Piccolpasso: 88]. A excegdo era para
o verde em que o pincel sujo de amarelo poderia conferir uma boa cor, mas o inverso ja ndo é
possivel. No entanto, e de acordo com o gosto do pintor, podia ser usada a técnica da
justaposicao de cores.

A pintura a pincel é a que geralmente caracteriza a decora¢do do azulejo histérico, mas
também s3do encontradas outras técnicas decorativas. Por exemplo, o esponjado é muito
usado para a vegetacdo e arvoredo (Fig. 2.22 a); o esgrafitado para a acentuagdo de pontos de
luz ou para definicdo de desenhos quando a mancha é ja muito escura (Fig. 2.22 b);

pulverizacdo de tintas a sopro com uma caninha para diferenciar texturas (Fig. 2.22 c).
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Figura 2.22: Algumas técnicas decorativas usadas na pintura: a) folhagem a esponjado (lgreja da N2. Sr2. da
Conceigdo, Peniche); b) esgrafitado (MNAz, Apocalipse - Mulher da Babildnia); c) pulverizagdo a sopro (MNAz,
Cortejo de Neptuno e Anfitrite, Inv. N2. 141) [Imagens: L. Esteves].

Depois da pintura, o tardoz recebia uma marcacdo alfanumérica correspondente a posicdo do
azulejo no painel e, também, um cddigo que individualizaria os diferentes painéis [Nobre Pais
et al, 2015b]. Os azulejos eram amontoados a medida que o tardoz era marcado,
possivelmente para facilitar o transporte para o forno e deste procedimento resultam alguns
defeitos encontrados na decoragdo: imagens “fantasma”; dedadas; e contornos esfumados. No
primeiro caso, é possivel identificar a marcagao alfanumérica do azulejo que o encimou ou,
quando os azulejos sdo amontoados com as faces vidradas juntas, a transferéncia de desenho
(Fig. 2.23). Esta diferenca de metodologia podera ser mais um elemento a considerar na
separacao de conjuntos da mesma época de producdo. As marcas de dedos e os esfumados
parecem estabelecer maior relagdo com a fase do manuseamento na arrumacao do interior do
forno feita pelos forneiros, do que com a do empilhamento. O manuseamento com maos sujas

de pigmento refletem uma fase de produgdo menos cuidada.

v A4

a) ) =M b

Figura 2.23: Vidrados com marcas “fantasma” dos azulejos que foram colocados por cima: a) codigo em
negativo do tardoz do azulejo “d24” (Igreja de S. Domingos, Montemor-o-Novo); b) transferéncia da
pintura (Convento da Graga, Lisboa) [Imagens: L. Esteves].

A pincelada do pintor, a forma como trabalha a figuracdo e a composicio e mesmo os
pequenos defeitos impressos no vidrado poderdo também contribuir nas autorias ou

atribuicdo de conjuntos a centros de produgao.
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Apds decoracdo os azulejos eram submetidos a segunda cozedura para vitrificacdo da
superficie decorada, ficando assim prontos para a sua integracao arquitetodnica.
Como se vera as técnicas de producao irdo influenciar fisica e mineralogicamente os azulejos e,

pelo menos parcialmente, ditar a sua maior ou menor resisténcia enquanto patrimdnio

integrado aos agentes de degradacao.
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Capitulo 3

Técnicas de caracterizagao e equipamentos

3.1. Observagao por microscopia otica (MO)

A microscopia 6tica foi utilizada no exame morfoldgico e na documentacdo de danos. Os
equipamentos utilizados foram: microscépio 6ético Zeiss Axioplan MC100 com polarizacdo da
luz; lupa binocular Meiji EMZ-TR com aquisicdo digital por camara Bresser; e lupa binocular

Leica M80 com aquisicdo digital e processamento de imagens (Fig. 3.1 - 3.3).

Figura 3.1: Figura 3.2: Andlise de provete durante um Figura 3.3: Lupa binocular
Microscopio 6tico ensaio de envelhecimento com lupa binocular Leica M80 com camara
Zeiss Axioplan MC100 Meiji EMZ-TR e camara Bresser (LNEC) [Imagem: incorporada (MNAz)
(LNEC) [Imagem: L. L. Esteves]. [Imagem: L. Esteves].
Esteves].

Preparagao de superficies polidas

Foram preparadas se¢les polidas de todos os azulejos, antes e apds os ensaios de
envelhecimento acelerado.

A preparacdo das superficies polidas seguiu o procedimento interno do LNEC, Proc.
0205/11/17684 [Nunes, 2011].

No corte dos azulejos foi empregue uma maquina de disco diamantado Petrotrim da Buehler
sendo as amostras obtidas consolidadas com resina epoxida SpeciFix 40 Kit Resin da Struers,
em molde de silicone. A impregnacado da resina foi feita em vacuo a pressdo de cerca de 20
mbar e a temperatura ambiente, durante cerca de 1 hora.

Na preparac¢ado de se¢des polidas utilizaram-se laminas de vidro para microscépio, com 27 x 46

x 1,5 mm. Despoliu-se uma das faces com abrasivo de carboneto de silicio de 9 um da
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Logitech; seguidamente as amostras foram coladas sobre as laminas utilizando cola de dois
componentes UHU Plus (Fig. 3.4) e posteriormente cortadas por meio de um equipamento
Petro-Thin da Buehler. Os vidros foram acoplados ao equipamento por vdcuo e as amostras
seccionadas paralelamente a superficie do vidro sendo desbastadas na mé do mesmo

equipamento para melhoria do acabamento com vista aos polimentos seguintes (Fig. 3.5).

Figura 3.4: Colagem das amostras em Figura 3.5: Corte e desbaste das amostras no equipamento
laminas de vidro previamente Petro-Thin (LNEC) [Imagem: L. Esteves].
despolidas [Imagem: L. Esteves].

O objetivo da preparacdo foi a obtencdo de superficies paralelas a platina dos instrumentos
Oticos e polidas para melhor visualizagdo e aquisi¢do de imagens.

O polimento iniciou-se pelo desbaste manual com dgua e pd abrasivo de carboneto de silicio
de 9 um da Logitech, sobre uma placa de vidro e com o auxilio de um porta-amostras metdlico
(Fig. 3.6). O polimento destinava-se a uniformizar a superficie e foi prolongado até se obter o
resultado pretendido. O controlo foi feito pela observagdo das superficies no microscépio 6tico
Zeiss.

Na transicdo entre polimentos, as superficies foram lavadas e limpas numa tina de ultrassons
Brason 1200.

Os polimentos mais finos foram efetuados manualmente com os equipamentos mecanicos
DAP-V Struers e LaboPol-35 Struers, ambos a 320 rpm. Usaram-se panos Buehler pulverizados
com suspensées de pd de diamante de 6 um e 3 pm em dleo fornecidas pela Buehler Metadi,

durando cada ciclo de polimento cerca de 12 minutos (Fig. 3.7).
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Figura 3.6: Desbaste manual com movimentos Figura 3.7: Polimento manual com panos e

em “8” em po abrasivo de 9 um, com a lamina pulverizadores de pd de diamante no

fixa num porta-amostras [Imagem: L. Esteves)]. equipamento mecanico DAP-V, Struers
(LNEC) [Imagem: L. Esteves)].

Nos casos em que a heterogeneidade das superficies dificultou a analise no MEV-EDS foi
seguido um outro procedimento para polimento fino. Iniciou-se com a impregna¢dao das
superficies com resina epdxida de dois componentes da Logitech, na proporg¢do de 3p. (resina)
: 1p. (endurecedor). Sobre a superficie com a resina colocou-se uma folha de papel de acetato
e o conjunto foi posicionado numa prensa de prato quente durante 24 horas. Depois da
polimerizacdo e apds remoc¢do do papel, o conjunto foi submetido a novo corte com
equipamento da Logitech IsoMet 4000 (Fig. 3.8) e submetido a secagem em estufa a 40 °C. O
primeiro polimento foi feito apds nova impregnacao e polimerizacdo, com uma suspensao em
etileno glicol de pé abrasivo de 6xido de aluminio calcinado, de 9 pum, num prato de aco em

equipamento Logitech PM5 a 70 rpm (Fig. 3.9). Para os polimentos finos de 3 um, 1 um e %

um, utilizou-se o equipamento mecanico LaboPol-35 da Struers (Fig. 3.10).

Figura 3.8: Corte fino em Figura 3.9: Primeiro polimento Figura 3.10: Polimentos
equipamento Logitech em equipamento Logitech PM5 mecanicos no equipamento
IsoMet 4000 (LNEC) (LNEC) [Imagem: L. Esteves]. LaboPol-35, Struers (LNEC)
[Imagem: L. Esteves]. [Imagem: L. Esteves].
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3.2. Observagao e analise por microscopia eletrdnica de varrimento
com microanalise (SEM/EDS).
A microscopia eletronica de varrimento foi empregue nos diferentes eixos de estudo deste

trabalho:

a) Ensaios de envelhecimento salino
Observacdo e aquisicdo de imagens por SEM a partir das superficies polidas das fragdes de
caraterizagdo. Pretendeu-se fazer um levantamento de fragilidades pré-existentes nos azulejos
antes do ensaio de envelhecimento para as tentar relacionar com os resultados dos ensaios de

envelhecimento.

b) Ensaios de envelhecimento alcalino
Observagao e aquisicao de imagens MEV das superficies polidas para registo de alteragdes

fisicas das amostras ensaiadas por comparacdo com as de caraterizagao.

c) Inspegdes in situ
Andlise elementar EDS, com mapas de composi¢do e aquisicdo de imagens dos sais e

fragmentos de azulejos colhidos em obra.

As observagbes no SEM e as analises por EDS foram efetuadas com um microscépio eletrénico
de varrimento HITACHI 3700N acoplado a um espectrdmetro de energia dispersiva de raios-X
Bruker Xflash 5010 (Fig. 3.11). A aquisicdo de imagens e as analises foram realizadas a 20 kV,
em retrodispersdao e em modo de pressdo varidvel, a 40 Pa, sem revestimento com camada
condutora. A quantificacdo elementar foi realizada com recurso ao software QUANTAX com

aplicagdo do método PB-ZAF para a corregao.

Figura 3.11: Equipamento HITACHI 3700N de analise MEV/EDX (HERCULES) [Imagem: L. Esteves].
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3.3. Difractometria de Raios X (XRD)

A difractometria de raios X foi empregue nas seguintes analises:

a) Ensaios de envelhecimento salino
Foi utilizada para a analise da chacota de 19 azulejos (fracdo de caraterizacdo) previamente
selecionados. Pretendeu-se que o conjunto fosse representativo da totalidade das amostras
ensaiadas tendo a selecdo sido feita de acordo com a época de producdo e o comportamento
dos azulejos durante os ensaios, com o fim de obter dados representativos dos diversos
desempenhos. A preparagao das amostras consistiu na remocdo de cerca de 6 g do interior da
chacota, sem vidrado e sem incluir zonas do tardoz préximas da area que tinha estado em
contato com a argamassa. Apds secagem a 60 °C procedeu-se a moagem de cada amostra num
moinho Retsch durante 10 minutos (Fig. 3.12). O pd obtido foi colocado num porta-amostras e

analisado (Fig. 3.13).

Figura 3.12: Moagem em moinho de pildo e almofariz Retsch (LNEC) [Imagens: L. Esteves].

b) Inspegdes in situ
Analisaram-se as eflorescéncias cujo resultado nas andlises no EDS nado tinha sido conclusivo.

Nao foi necessaria qualquer preparagdo prévia.

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratémetro de raios-X; Bruker AXS-D8 Discover
(Bruker AXS Inc, Madison, USA), equipado com um detetor linear LYNXEYE, utilizando radiacdo
Cu-Ka (A= 0.15406 nm), operando com uma tensdo de aceleragdo de 40 kV e corrente de
filamento de 40 mA. Os difratogramas do pé foram obtidos por varrimento entre 26 =3 °e 20

= 75° em intervalos de 0,05 ° e com um tempo de medigdo de 2 s por passo (Fig. 3.14).
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Figura 3.13: P6 montado em porta-amostra Figura 3.14: Difratdmetro de raios-X Bruker AXS-D8
[Ilmagem: L. Esteves]. Discover (HERCULES) [Imagem: L. Esteves].

3.4. Analise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA)
A andlise TGA/DTA foi empregue na caracterizacdo e determinagdo do teor de calcite em doze

azulejos selecionados, do conjunto dos 16 escolhidos para a analise por XRD.

Os provetes para ensaio tinham uma massa entre 27 e 30 mg e foram colocados num cadinho
de Pt-Ir e analisados no equipamento Netzsch STA 449 F3 Jupiter (HERCULES) em atmosfera de
azoto, nas seguintes condicdes: isotérmica a 40 °C durante 5 minutos; rampa de aquecimento

dos 40 a 990 °C com 10 °C / min até a temperatura final de 1000 °C (Fig. 3.15).

Figura 3.15: Equipamento de analise TG-DTA Netzsch STA 449 F3 Jupiter (HERCULES) [Imagem: L.
Esteves].
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3.5. Porosimetria de intrusao de mercurio (MIP)
A MIP é a técnica usada para a medi¢do da porosidade total e distribuicdo do tamanho dos
poros. Estas caracteristicas influenciam a resisténcia e a permeabilidade dos materiais aos

fluidos.

A técnica foi usada para a caracterizacdo de 19 dos 26 azulejos usados no ensaio de
envelhecimento acelerado salino. A sele¢do incidiu particularmente nos que apresentavam
maior resisténcia aos ensaios de envelhecimento. Nos casos de azulejos que possuissem
caracteristicas que pudessem ser integradas num grupo (ex: os trés azulejos da “espiga”) foi

apenas selecionado um deles.

Foi utilizado um porosimetro Quantachrome Autoscan (LNEC) numa pressdo entre 0,17 e 343
MPa e angulo de contacto de 140°, a que corresponde o enchimento de poros na gama entre
0,002 um e cerca de 4 um, seguindo o procedimento interno do LNEC LERO PE-15 baseado na
norma ASTM D4404-84.

Preparagdo das amostras

Secagem dos exemplares (pequenas por¢Ges de chacota sem vidrado e sem a camada do
tardoz que esteve em contacto com a argamassa) em estufa de ventilagdo natural, Heraeus®
modelo T6420, durante 72 h a 100 °C e arrefecidos depois num exsicador. Depois de um
fraccionamento grosseiro, um provete com 2 a 3 g foi colocado em vacuo no vaso da célula de
vidro num periodo entre duas a trés horas, seguindo-se o processo de intrusdo do mercurio

até 343 MPa (Fig. 3.16, 3.17).

Figura 3.16: Preparacdo de um exemplar Figura 3.17: Porosimetro de mercurio Quantachrome
de chacota para andlise [Imagem: L. Autoscan (LNEC) [Imagem: L. Esteves].
Esteves].
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3.6. Propriedades hidricas

3.6.1. Capacidade de imbibicao e coeficiente de capilaridade

A massa de referéncia (Md) para cada provete é obtida apds secagem na estufa a 75 °C por um

periodo minimo de 72 h e arrefecimento num exsicador por cerca de duas horas.

A capacidade de imbibicdo de um azulejo corresponde ao preenchimento a pressdo ambiente
da porosidade acessivel a 4gua. A determinacdo foi efetuada para os 26 azulejos utilizados no
ensaio de envelhecimento salino. O ensaio seguiu o procedimento interno do LNEC LERO PE-03
baseado na norma europeia NP EN-13755. O método permitiu determinar os valores da
absorcdo dos azulejos por imersdo em agua a pressdao atmosférica. O principio consistiu na
pesagem dos provetes em agua por periodos de tempo determinados, até a obtencdo de um
valor de massa constante ou até as 268 horas. Depois é calculada a percentagem da massa de
agua absorvida por cada provete, sendo que a diferenca entre a massa do provete saturado e a
massa inicial Md corresponde a dgua absorvida que determina diretamente o volume de poros

acessiveis (Vp).

Para a determinagdo do coeficiente de porosidade, as amostras foram colocadas numa tina
com fundo alteado com uma malha plastica e com 4gua destilada até cerca de metade da
espessura do azulejo (Fig. 3.18, 3.19). A monitorizacdo da absorcdo através do registo de
massas sucessivas durante o ensaio foi feita com balanca analitica PG2002 (LNEC). Iniciada
com ciclos de dois minutos, aumentou-se progressivamente os intervalos de registo. O
intervalo de tempo inicial foi reduzido para um minuto nos exemplares que atingiram absorcdo
maxima por capilaridade logo no inicio do ensaio (B2 e B4). O nivel de dgua foi mantido por

reposicdo sempre que necessario. A dgua que molhava o tardoz do provete foi eliminada

colocando-o sobre um pano humido antes de cada pesagem.

Figura 3.18: Azulejos durante a imbibicao Figura 3.19: Durante o ensaio [Imagem: L. Esteves].
[Imagem: L. Esteves].
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O resultado da determinagdo é visualizavel através de um grafico em que a percentagem m/m
de agua absorvida é representada em func¢do da raiz quadrada do tempo decorrido desde o

inicio.

3.6.2. Determinag¢ao de massas volumicas e porosidades

A massa volumica real e aparente, assim como a porosidade aberta e o teor mdximo de agua
contida em cada amostra foram obtidos através das massas das amostras secas, saturadas e
imersas saturadas. Estas determinacdes seguiram o procedimento interno do LNEC LERO PE-01
baseado na norma europeia NP EN-1936 tendo sido efetuadas nos 26 azulejos posteriormente
sujeitos ao envelhecimento salino.

A massa volumica aparente e a porosidade aberta foram determinadas através da absorcdo de
agua sob vacuo e da pesagem hidrostatica de acordo com os procedimentos internos do LNEC
[Nunes, 2005].

Os provetes sdo secos em estufa ventilada a 60 °C durante quatro dias, até massa constante
(M1) apds o que se deixa arrefecer durante 24 h. As amostras sdo entdo sujeitas a um vacuo a
pressdo absoluta de 20 mmHg durante outras 24 h, seguido de periodo idéntico nas mesmas
condi¢des mas com introdugdo de agua até ficarem submersas. Segue-se novo periodo de 24 h
a pressao atmosférica. O procedimento termina com a pesagem em balanga hidrostatica
Mettler PM2000 (LNEC).

O provete é pesado imerso num cesto acoplado a balanga e a massa é registada (M2). O peso
saturado (M3) é adquirido quando os provetes sdo retirados da agua. Os valores para a
porosidade aberta (P), teor maximo de agua contida (T.x), massas volimicas real (M) e

aparente (My,) sdo obtidos a partir das seguintes equagdes:

Massa volumica real Myg= —2 (kgm™) Eq.1
M1-M2
Massa volimica aparente Myp= —2 (kgm™) Eq.2
M3-M2
Porosidade acessivel a 4gua p= (M) %100 (%) Eq.3
M3-M2
Teor maximo de agua T =3 Ml (%) Eq.4
M1
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Resultados das inspecbes a obras

A perda de vidrado tem sido relacionada com a pressao exercida pela cristalizacdo de sais na
interface com a chacota, o que levaria a esperar encontrar morfologias sempre semelhantes
nos vidrados destacados. Mas isso ndao é confirmado pela observacao de azulejos degradados.
Importava por isso fazer um levantamento in situ das morfologias de degradacao, associando-
as aos sais presentes, com vista a posteriores estudos em laboratério com o objetivo de tentar

reproduzir, em condicOes controladas, as situacdes encontradas.

4.1. Casos de estudo

Foram inspecionados 31 edificios dos quais 16 junto ao litoral e 15 no interior, desde Viana do
Castelo na costa norte de Portugal até Beja, no interior sul (Tabela 4.1). A generalidade destes
resultou de uma pré-selecdo com base geografica a que se juntaram outros de modo
circunstancial, por neles serem encontrados painéis com areas degradadas. Houve casos em
que em virtude da grande dimensdo do edificio, ou pelas diferentes épocas de producdo de
azulejos, o processo de trabalho ditou um tratamento de dados individualizado para cada
espaco do imoével onde existem azulejos. Este critério deu origem a 40 conjuntos com
revestimentos azulejares entre os séculos XVII-XIX. Destes, dois ndo apresentavam
degradacdo, embora com eflorescéncias de sais (Igreja de Santa Iria/Santarém e Sala de D.
Manuel/Museu Nacional do Azulejo); um outro (Igreja de S. Lourengo/Portalegre) mostrava
problemas relacionados com a ascens3o de dgua e sais nas estruturas arquitetdnicas, mas os
azulejos estavam praticamente sdos; os restantes com danos evidentes pela perda de vidrado.
Foram também identificados cinco casos (trés de interior: MNAA/frontal de altar;
MNAz/Claustrim; Sé de Viseu/Sacristia; e dois de exterior: Convento da Graga; Paldcio Real de
Caxias) com perda de vidrado que apresentavam chacota lisa e em cujas analises ndo foi
detetada a presenca de sais soluveis.

Incluiram-se exemplares de producdo coimbrd em trés imdveis localizados em Viseu.
Pretendeu-se verificar eventuais diferencas no comportamento in situ, conforme o centro de
producdo (Lisboa ou Coimbra), ja que os azulejos produzidos em Coimbra apresentam
caracteristicas préprias e, cré-se, maior suscetibilidade a perda de vidrado em obra.

Os resultados das inspec¢ées individuais encontram-se sistematizados em fichas no Anexo 1.
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4.2. Resultados globais

A tabela 4.1 corresponde a listagem de imdveis e conjuntos inspecionados com os respetivos
resultados. E também feita a sistematizagdo dos danos de acordo com as formas mais
frequentes na perda de vidrado, para cada caso particular.

As inspecOes e andlises mostraram que quando os azulejos estdo em perda de material
ceramico, ocorrem quase sempre sais solUveis, mesmo quando ndo sdo evidentes
eflorescéncias. Houve no entanto dois casos com presenca de eflorescéncias nas linhas de
fratura e juntas (L/5, Sala D. Manuel no MNAz) ou no reboco degradado (I/6 — Igreja de Santa
Iria), que ndo apresentavam danos resultantes das cristalizacGes. Registou-se, por outro lado,
cinco casos de azulejos com perda de vidrado mas em que nao foi encontrado qualquer sal.

Em diversos casos, a analise SEM/EDS sé identificou a presenca de sddio, sem outros
elementos associados que permitissem deduzir a espécie quimica presente. Foram, por isso,
realizadas andlises difractométricas das amostras colhidas, tendo-se concluido tratar-se de
trona (um hidrogenocarbonato de sédio di-hidratado).

Também, noutros casos o SEM/EDS detetou a presenga de potassio associado com sais
identificdveis. As analises difractométricas permitiram identificar o sulfato de potdssio, exceto
no caso da Igreja de Santiago em Evora (I/13). Os resultados analiticos ndo foram conclusivos,
pelo que se presume tratar-se de nitrato de potassio, razdo pela qual surge neste texto

interrogado com “(?)".
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Tabela 4.1: Listagem de imdveis e conjuntos inspecionados com a respetiva associagdo a degradacdo e sais encontrados. Na coluna da esquerda “L” e

respetivamente, a localizagdo geografica no litoral ou no interior.

Padrdo de

“ IM

correspondem,

Localizagdo Imoveis - Eflorescéncias Sal identificado (por SEM/EDS e XRD) Local
degradagao
Viana do L/1 Igreja de S. Bento XVl Vidrado Aresta/Centro - Sulfato de célcio Interior
Castelo L/2 Igreja de S. Sacristia XVII | Vidrado Arestas/Centro Eflorescéncias e concregdes Sulfato de célcio Interior
Domingos na chacota
Nave XIX Vidrado Arestas/Centro Eflorescéncias Trona Interior
Sulfato de célcio
Braga 1/1 Igreja dos Terceiros XVIII | Vidrado Centro Pulveruléncia Sulfato de sddio - séc. XIX Interior
XIX Sulfatos de (sddio + potdssio + calcio) +
trona - séc. XIX
Sulfatos (sddio + calcio) — séc. XVIII
1/2 Palacio do Raio XV | Vidrado Vértices/Arestas/ Crosta folhosa salina (sob o Cloreto de sddio Interior
Desagregagdo da chacota Centro vidrado); Arenizagdo Sulfato de célcio
(exfoliagdo) (chacota); pustulas (centro) Sulfato de célcio + cloreto de sédio
Concreg0es pulverulentas
(juntas e reboco — sulfato de
calcio ™12 cm)
Viseu 1/3 Capela Nossa Senhora dos XVIIl | Vidrado em mosaico Arestas - Cloreto de sddio Interior
(produgdo Remédios Desagregacao da chacota
de (exfoliagdo)
Coimbra) /4 Igreja da Ordem Terceira de | XVIII | Vidrado em mosaico Arestas/Centro Eflorescéncias Cloreto de sddio Interior
Sao Francisco Desagregacao da chacota
(exfoliagdo)
1/5 Sé de Viseu Sacristia XVII | Vidrado em mosaico Centro Arenizagao Cloreto de sddio Interior
Desagregacdo da chacota
(exfoliagdo)
XVIlI | Vidrado Centro - Sem sais associados Interior
Capelas XVIII | Vidrado Arestas/Vértices Filamentosas nas juntas Sulfatos [magnésio (filamentosas) + Interior
Desagregacao da chacota Subflorescéncias calcio (crostas)]
(exfoliagdo)
Batistério | XVIII | Vidrado em mosaico ou sem Arestas (c/ chacota) | Eflorescéncias filamentosas Sulfatos [magnésio (filamentosas) + Interior
padrdo Centro (vidrado) Crostas célcio (crostas)]
Desagregacao da chacota Subflorescéncias
(exfoliagdo)
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Localizagdo

Imoveis

Padrdo de

Eflorescéncias

Sal identificado (por SEM/EDS e XRD)

degradagdo

Santarém 1/6 Igreja de Santa Iria Xvil | - - - Sulfato de calcio Interior
(reboco desagregado) XVl
Peniche L/3 Igreja da Misericérdia XVIIl | Vidrado Arestas/Vértices Eflorescéncias Cloreto de sédio Interior
Crostas Trona
Cloreto de sddio + trona
Trona + gailussite (carbonato de Ca e Na
hidratado)
L/4 Capela Nossa Sala ex- XVIl | Vidrado Arestas Eflorescéncias filamentosas Trona Interior
Senhora dos votos XVl Concregdes Trona
Remédios Nave XVIIl | Fissuragdo circular (vidrado + | Centro /Arestas Crostas Cloreto de sédio Interior
chacota). Arenizagado Cloreto de sddio + sulfato de calcio
Lisboa L/5 Museu Claustrim | XVII | Vidrado Arestas Concregdes brancas e Trona (concregdo branca e amarela) Interior
Nacional do amarelas de dureza elevada Trona
Azulejo (chacota, juntas); Sulfato de sddio (eflorescéncias brancas
(MNAz) Eflorescéncias pulverulentas e macias)
(juntas) Trona + Aftitalite (sulfato de potassio e
sédio)
XVII | Vidrado Arestas - Sem sais associados Interior
Escadaria | XVIII | Vidrado Vértices Pulveruléncia Sulfatos (sédio + potassio) Interior
Chacota
Igreja XVII | Vidrado Centro Pustulas Cloreto de sédio Interior
Sala D. Xvill | - - Concregdes Sulfatos [calcio + sddio (eflorescéncias) Interior
Manuel Sulfatos [magnésio (preenchimento) +
calcio]
Sulfato de sédio
Claustro XVIII | Vidrado Arestas (12fase) Concregbes Sulfato de calcio Parcial
Centro (22fase)
L/6 Capela das Sacristia XVIIl | Vidrado Arestas/Centro Arenizagdo Cloreto de sédio Interior
Albertas Desagregacdo da chacota Eflorescéncias Sulfato de calcio
(MNAA) (arenizagdo e exfoliagdo) Subflorescéncias
Nave XVIIl | Vidrado Arestas Eflorescéncias Cloreto de sédio Interior
Desagregacdo da chacota Pulveruléncia Trona + Sulfato de sddio (juntas e
(arenizagdo e exfoliagdo) chacota)
XVIl | Vidrado Vértices/Arestas - Sem sais associados Interior
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Localizagdo

Imoveis

Padrdo de

Eflorescéncias

Sal identificado (por SEM/EDS e XRD)

Local

degradagdo

Lisboa L/7 Convento da Estrela XVIII | Vidrado Arestas Crosta Cloreto de sédio Interior
Desagregacdo da chacota
(exfoliagdo)
L/8 Igreja do Convento das XVIIl | Desagregacdo da chacota Arestas/Centro Sem eflorescéncias (Ca,S0,) Sulfato de calcio (arestas) Interior
Flamengas (exfoliagdo - Ca,SO,) Pustula (NacCl) Cloreto de sddio (centro)
Vidrado (NaCl)
L/9 Convento da Graga XVIl | Vidrado Vértices/Arestas Concregdo Sulfato de célcio Interior
XVl | Vidrado Vértices/Arestas/Ce | - Sem sais associados Exterior
ntro
XVIIl | Vidrado Centro / Arestas - Sulfato de célcio Exterior
L/10 | Capela do Pago de XVIII | Vidrado Arestas Eflorescéncias filamentosas Trona Interior
Massarelos
L/11 | Palécio Real de Caxias XVIIl | Vidrado Arestas - Cloreto de sddio Interior
Desagregacdo da chacota
(exfoliagdo)
XVIIl | Vidrado Arestas/Vértices - Sem sais associados Exterior
Setubal L/12 | IgrejadeS. Julido XVIIl | Vidrado Vértices /Arestas - Sulfato de célcio Interior
Desagregacao da chacota
(exfoliagdo)
L/13 | Sé de Setubal XVIII | Vidrado Vértices/Arestas - Cloreto de magnésio Interior
Desagregacao alveolar da
chacota
Montijo L/14 | Ermida de Santo Antdnio XVIIl | Vidrado Centro /Arestas Eflorescéncias Trona Interior
Montemor- | I/7 Capela de Nossa Senhora XVIII | Vidrado Arestas / Centro - Sem colheita. Exterior
o-Novo da Paz
Tavira L/15 | Igreja da Misericérdia XVIII | Vidrado Vértices /Arestas Concregdo Trona Interior
Desagregacdo da chacota Trona + gahnita (ZnAl,04)
(exfoliagdo)
L/16 | Capela da Igreja Matriz de XVII | Vidrado Aresta - Cloreto de sédio Interior
Santa Maria
Beja 1/8 Museu Regional XVIl | Vidrado Centro /Arestas Concregdo Trona Interior
1/9 Hospital da Misericérdia XIX Vidrado Vértices/Arestas - Cloreto de sédio Interior
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Localizagao

Iméveis

Padrao de
degradagao

Eflorescéncias

Sal identificado (por SEM/EDS e XRD)

Portalegre 1/10 | Mosteiro de S. Bernardo XVIIl | Vidrado Arestas Concregdes Sulfatos (magnésio + calcio) Interior
(quartel) Desagregacdo da chacota Subflorescéncias
1/11 | Igreja deS. Lourengo XVIIl | Vidrado Arestas - Sulfatos (célcio + magnésio) Interior
Desagregacdo da chacota (a pedra com muitos sais)
Evora 1/12 | Igreja da Misericérdia XVII | Vidrado Vértices/Arestas Crostas Sulfatos (magnésio + calcio) Interior
Desagregacdo da chacota Eflorescéncias
Subflorescéncias
1/13 | Igreja de Santiago XVIl | Vidrado Arestas Eflorescéncia Sulfatos (magnésio + calcio) + nitrato de Interior
Desagregacdo da chacota potassio (?)
1/14 | Igreja de Santa Marta XVIl | Vidrado Centro/Arestas Crostas Sulfato de calcio Interior
Desagregacdo da chacota Subflorescéncias
Vila Vigosa 1/15 | Capela da Paixdo XVII | Vidrado Arestas - Sulfato de célcio Exterior

Desagregacdo da chacota
(exfoliagdo)
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As espécies salinas encontradas nos edificios espalhados pelo interior e litoral de Portugal
Continental e as respetivas associacbes sdao esquematizadas na figura 4.1. Os sais
predominantes no litoral sdo o cloreto de sédio, o sulfato de calcio e a trona; no interior sdo os

sulfatos de célcio e magnésio e o cloreto de sddio.

Espécies salinas no interior e litoral

12

10

M Interior

m Litoral

Cloretode  Trona Sulfato de Sulfato de Sulfato de Sulfato de Cloreto de HNitrato de
Sodio calcio magnésio sodio potissio  magnésio potassio(?)

Figura 4.1: Distribuicdo das espécies salinas de acordo com a area geografica definida pela proximidade
costeira ou no interior.

A degradagao mostra morfologias tipicas relacionadas com os pontos dos azulejos onde se
iniciou a perda de vidrado: a) vértices; b) arestas; c) centro; d) poros e outros defeitos de
fabrico; e) outros pontos, em qualquer area do vidrado (Fig. 4.2). A partir destes locais, as

frentes de destacamento propagam-se para areas limitrofes.

Figura 4.2: a) Destacamento de vidrado de localizagéo indiferenciada na forma de pontos com pequenas
eflorescéncias de cloreto de sédio; b) Um estado mais avancado na perda de vidrado [Imagens: L.
Esteves, Capela das Albertas, MNAA].
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A perda de vidrado mais comum manifesta-se a partir das arestas, verificando-se uma maior
ocorréncia nas linhas verticais.

Encontraram-se diferentes estados na evolugdo da deterioracdo e, quando acompanhada por
eflorescéncias, estas surgem em alguma das formas seguintes: pulverulenta, granular ou
arenizacdo, em longos filamentos retos ou encaracolados, crosta, pelicula folhosa salina,
concrecdo ou em pustulas. A perda de vidrado é quase sempre progressiva a partir do primeiro
destacamento.

Também foram encontrados azulejos com danos especificos em cotas baixas, ou de forma
generalizada no revestimento, mas em condi¢ces de manifesta humidade. Estes casos
mostraram expansdo e delaminacdo da chacota com o subsequente destacamento da
decoracdo. Entre estas camadas encontraram-se, por vezes, crostas salinas decorrentes de
subflorescéncias.

Em obra, as espécies salinas tanto surgem isoladas como associadas. Esta informagdo

encontra-se resumida na figura 4.3.
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Figura 4.3: Ocorréncia e associagoes dos sais encontrados nos diferentes conjuntos.
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E junto a zona costeira que se encontra maior diversidade de sais. O cloreto de sédio e o
sulfato de célcio, seguidos pela trona, sdo os sais com maior representatividade no litoral. No

interior é o sulfato de cdlcio isolado, ou misturado com o sulfato de magnésio, que predomina.

4.2.1. Cloreto de sodio (halite)

Em 14 casos, dos quais nove localizados na zona costeira, foi predominantemente encontrado
cloreto de sédio. No interior de duas igrejas (I/3 — Capela N2. Sr2. dos Remédios e |/4 — Igreja
da Ordem 32 de S. Francisco), a presenca de cloreto de sédio podera estar relacionada com a
contaminacdo a partir das pias de agua benta, cuja dgua era frequentemente salgada por
simbolismos religiosos ou para evitar o crescimento de algas, uma vez que a degradacdo de
azulejos so6 ocorre nesses locais.

Este sal apresenta-se nos azulejos sob diferentes formas, designadamente, pequenas
eflorescéncias brancas quebradicas; granular; pelicula folhosa salina; crosta; crosta em tubo e
em pustulas.

A primeira é caracterizada pela pouca aderéncia e facil remocdo e ocorre com particular
incidéncia em espacamentos de junta, no craquelé e na chacota.

A pelicula folhosa surge com agregados de chacota e forma-se na interface vidrado/chacota
associada a casos com degradagdo particularmente severa (Fig. 4.4). As formas granular e em

crosta surgem por vezes acompanhadas de chacota desagregada.

Figura 4.4: a) Cristalizacdo de sais com arenizacdo da chacota e pelicula folhosa salina que ultrapassa a
periferia do vidrado. A pelicula localiza-se na interface vidrado/chacota (o vidrado esta solto nesta zona)
propagando-se paralelamente ao contorno da falha de vidrado [Imagem: L. Esteves, Palacio do Raio,
Braga. Data de inspe¢do: agosto/2013]; b) imagem SEM onde se véem os cristais de NaCl em
aglomerado.
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A crosta em tubo é caracterizada pelo enrolamento ao longo do contorno do vidrado (Fig.
4.5a) e a superficie tem um aspeto liso e duro. O seu desenvolvimento junto a interface
vidrado/chacota parece resultar no enfraquecimento desta liga¢cdo, conduzindo a frentes de
destacamento. De forma semelhante, a pustula difere da forma anterior na medida em que
surge quase sempre a meio do vidrado, possivelmente por algum defeito ou dano prévio,
formando uma bolsa oca e densa, dura e fortemente aderida a superficie (Fig. 4.5b).

A perda de vidrado em diversos pequenos pontos é muito rara, mas também foi encontrada
associada ao mesmo sal (Fig. 4.2). A superficie vitrea mostra pequenos destacamentos
circulares em qualquer area do azulejo. Esta morfologia de degradacdo é também referida no
caso da porcelana [Fernandez Ibafez, 2003].

Na maioria dos casos, nas observacdes microscépicas, é frequente reconhecer-se o habito
cubico caracteristico do cloreto de sédio, mas também pode surgir romboédrico e de

desenvolvimento colunar (Fig. 4.5c).

Por vezes reconhecem-se frentes de destacamento em progressao paralela ao contorno da

falha de vidrado.

Figura 4.5: a) Crosta de sal em tubo que perfila o contorno duma lacuna. O vidrado mostra linhas de
rutura pela perda de ligagdo com o substrato. A chacota exposta é lisa evidenciando laminagdo limpa do
vidrado. b) Pustulas de sal [Imagens: L. Esteves, Palacio do Raio, Braga. Data de inspecdo: agosto/2013];
¢) Imagem SEM de uma pustula onde se vé os cristais de NaCl agregados lateralmente.

Nos casos em que foi identificado predominantemente cloreto de sddio, a perda de vidrado
inicial é geralmente caracterizada pelo destacamento de fragmentos sem residuos relevantes
de chacota aderente, ficando esta quase sempre lisa, excetuando os azulejos de producdo de
Coimbra, matéria que serd desenvolvida mais a frente. Numa fase mais avangada, a chacota
pode ganhar um aspeto pulverulento, ou iniciar um processo de delaminagdo fina, por
subflorescéncias, mas pouco expressiva quando comparada com casos associados ao sulfato
de calcio. Quando este processo ocorre junto ao vidrado conduz ao seu empolamento e

posterior destacamento.

100



Capitulo 4: Resultados das inspe¢des a obras

O cloreto de sddio surge por vezes a marcar linhas de craquelé ou outras fissuras. As

cristalizacdes ddo-se preferencialmente na periferia do vidrado onde ocorre evaporacdo e a

chacota evidencia, por vezes, eflorescéncias (Figuras 4.6 e 4.7).

Figura 4.6: a) Degradacdo localizada, de formato circular, acompanhada de eflorescéncias. Estas
poderdo ter origem em pequenos pontos de destacamento de vidrado [Imagem: L. Esteves, Capela das
Albertas, MNAA, Lisboa. Data de inspegdo: setembro/2014]; b) mapa de andlise elementar por EDS
sobreposto a imagem de uma area de a), onde se véem cristais de NaCl nos intersticios da chacota.

664
MAG: 110 HVE20.0 kv WD: 11:8mm.

Figura 4.7: a) As eflorescéncias filamentosas ocorrem a delinear o contorno do vidrado. Craquelé
evidenciado e chacota com aparéncia pulverulenta [Imagem: L. Esteves, Igreja dos Remédios, Viseu.
Data de inspecdo: julho/2014]; b) mapa elementar por EDS das eflorescéncias em a) que mostra uma
grande massa de cristais de NaCl que crescem segundo o mesmo eixo longitudinal [Capela das Albertas,
MNAA]J; c) mapa de analise elementar EDS sobreposta a imagem SEM de um vidrado com os cristais de
NaCl a surgirem na linha de craquelé.

Um dos casos de degradacdo mais complexos em que se identificou cloreto de sddio foi o da
Devota Capela de Nossa Senhora dos Remédios, em Peniche (L4). Situa-se na orla costeira,
junto ao Cabo Carvoeiro, sendo o interior da nave integralmente revestido a painéis de azulejo
do século XVIII, da autoria de Anténio Oliveira Bernardes, um importantissimo pintor do Ciclo
dos Mestres.

O revestimento azulejar de 1720 mostra nao ter sofrido danos, apesar da proximidade do mar

durante pelo menos cerca de 250 anos>'. A degradacdo hoje encontrada terd tido inicio em

1 Como demonstram as nove fotografias tomadas por Jodo Miguel dos Santos Simd&es cerca de 1965
(arquivo Biblioteca Digital: Azulejaria e Ceramica on Line da Fundagdo Calouste Gulbenkian:
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algum momento apds 1965, na sequéncia de infiltracdes ou durante/apds uma intervencdo de

restauro na cobertura, que o aspeto recente da mesma sugere (Fig. 4.8).

Figura 4.8: Duas imagens representativas da evolugdo na degradacdao dos azulejos que decoram o
interior da Capela de Nossa Senhora dos Remédios, em Peniche. Na imagem a), datada de 1960-1970
(autoria: JMSS. Col. Azulejaria portuguesa, FCG-Biblioteca de Arte), a boa conservagdo dos azulejos da
abdbada contrapde-se ao estado de degradagdo patente em abril de 2013 (b). Em c¢), um pormenor da
degradacdo [Imagens: L. Esteves].

N

Da abdbada destacam-se fragmentos com cristalizagbes granulares a superficie. Os
fragmentos, com espessura consideravel, sdo compostos por vidrado e chacota, ocorrendo

crostas salinas nesta ultima (Figura 4.9).

20:0kV-11:2mm %120 BSE3D 40Pa 400um

Figura 4.9: a) A chacota de um fragmento destacado tem um aspeto consolidado amarelo acastanhado
com pequenas crostas salinas a superficie [Imagem: L. Esteves]; b) imagem SEM de a), com os cristais
ligados entre si em placa sobre a chacota.

4.2.2. Carbonato de sédio (trona)

Foi encontrada trona em dez conjuntos, oito conjuntos localizados na costa litoral e dois no
interior. Surgiu também associada ao cloreto de sddio, sulfato de potassio e ao sulfato de

soddio em mais trés conjuntos, todos no litoral.

http://digitile.gulbenkian.pt/cdm/compoundobject/collection/jmss/id/1798/rec/5
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A sua ocorréncia no azulejo caracterizou-se basicamente por duas formas: 1- eflorescéncias
densas e muito brancas, longas, macias e encaracoladas, com fraca ligacdo a chacota (Fig.
4.10a); ou 2- concrecbes densas e brancas ou amareladas, de elevada dureza e aderéncia a
chacota (Fig. 4.10b). A primeira forma é a mais comum, sendo normalmente acompanhada
pela perda progressiva de vidrado limpo de chacota que aparenta ficar inalterada (Fig. 4.10a).
O destacamento do vidrado ocorre preferencialmente a partir das arestas, mas também ao
centro, possivelmente a partir de pequenos poros. A segunda morfologia pode estar associada
a uma desagregacdo da propria chacota (Fig. 4.10b). Nas observagdes microscépicas, a trona

aparece em morfologias de placas delgadas ou cristais filiformes (Fig. 4.10c).

o

Figura 4.10: A ocorréncia da trona nas formas de eflorescéncia (a) [Imagem: L. Esteves, Ermida de Santo
Antoénio, Montijo. Data de inspe¢do: agosto/2015] e concre¢do (b) [Imagem: L. Esteves, Claustrim,
MNAz. Data de inspegdo: julho/2014]. Em c), imagem SEM de cristais de compostos de sédio com habito
em placas alongadas das eflorescéncias apresentadas na figura 4.11.

O revestimento azulejar da capela do Paco de Massarelos (L10) demonstra bem os efeitos da
trona. Duas inspec¢des, com um intervalo de seis anos (em 2007 e 2013), permitiram-nos
acompanhar a progressdo da perda de vidrado e a invulgar formacdo de eflorescéncias (Fig.
4.11). As linhas de fissuragdo do vidrado, evidenciadas por pequenas eflorescéncias em 2007,
correspondem, em 2013, as dreas sem decoracgdo. As eflorescéncias, muito macias e com fraca

aderéncia a chacota, acumulam-se preferencialmente junto do vidrado remanescente.
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Figura 4.11: Perda de vidrado e eflorescéncias de trona, nos anos de 2007 (a) e 2013 (b) num dos painéis
da Capela do Paco de Massarelos, em Oeiras [Imagens: L. Esteves, Datas de inspec¢do: agosto/2007;
julho/2013]; c) difractograma da eflorescéncia (todos os picos presentes correspondem ao perfil
difractométrico da trona) [LNEC].

4.2.3. Sulfato de calcio

O sulfato de célcio foi o sal encontrado com mais frequéncia e diferencia-se dos restantes sais
aqui enumerados pela sua fraca solubilidade. Ocorria isolado em 12 conjuntos, quatro no
interior e os restantes no litoral (Tabela 4.1). Apareceu também associado a todas as espécies
salinas identificadas.

Foi encontrado nas subflorescéncias no interior da chacota, sob o vidrado ja em destacamento
ou sobre a chacota nas formas de concrecdo e crosta. O exemplo mais ilustrativo deste sal foi o
do claustro do Museu Nacional do Azulejo, situado no antigo leito de cheia do Tejo. Este
conjunto parece evidenciar a confluéncia de trés fatores: defeitos de fabrico, dgua e sais. Apds
a perda primaria do vidrado na periferia, os danos passaram a ocorrer nos poros em zonas
centrais do azulejo. Nestes locais, o vidrado apresenta empolamento circular, com a geometria
de um pequeno vulcdo, no interior do qual ha uma concre¢do de sulfato de calcio sobre a

chacota (Fig. 4.12).
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Figura 4.12: Cristalizagdes de sulfato de calcio num mesmo azulejo e colheita de amostra [Imagens: L.
Esteves, Claustro do Museu Nacional do Azulejo, Lisboa. Data de inspegdo: fevereiro/2013]. a) Perda de
vidrado em circulo expondo cristalizagdes de sais na chacota e no centro nicleo escurecido. A direita do
dano, inicio do empolamento em circulo a partir de um outro poro; b) O vidrado destacou-se ao toque e
0 acesso ao interior permitiu confirmar a presenca de uma substancia salina na interface
vidrado/chacota; c) Mapa da distribuicdo elementar por EDS sobreposta a imagem SEM da concregdo de
sulfato de célcio colhida em b).

No mesmo sitio, foram encontradas crostas em tubo enroladas ou em espiral,
preferencialmente nas linhas de fratura, com menor ligacdo ao vidrado e de dureza elevada

(Fig. 4.13).

20,0k 1 32mmx550 BSESD 40Pa

Figura 4.13: a) Concrecdo em espiral na linha de fratura [Imagem: L. Esteves]; b) imagem SEM da
concregdo com os cristais em escama de CaSO,, compactados.

De maneira geral, o sulfato de cdlcio foi encontrado associado a azulejos com desagregac¢do da
chacota nas arestas e vértices (Fig. 4.14), mas a velocidade e extensdo da degradagdo parece
ser menos significativa quando comparada com a que ocorre em associagdo com outros sais,
noutros conjuntos. As cristalizacGes deste sal sobre a chacota localizam-se na periferia do
vidrado remanescente.

Nas observacdes microscopicas € frequente reconhecer-se o habito em pequenas placas

circulares agregadas (Fig. 4.15).
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Figura 4.14: a) Perda de vidrado a partir das arestas e vértices; b) a imagem de pormenor mostra a
exfoliagdo fina da chacota e fissuragdo do vidrado, criando nova frente de destacamento [Imagens: L.
Esteves, Capela da Paixdo, Vila Vicosa. Data da inspec¢do: junho/2012].

Figura 4.15: Concregdes de sulfato de célcio sobre a chacota com a respetiva imagem SEM ilustrando o
habito em plaquetas [Imagem: L. Esteves, Escadaria do Quartel da Graga, Lisboa. Data da inspecdo:
julho/2012].

4.2.4, Sulfato de magnésio

O sulfato de magnésio surgiu sempre associado ao sulfato de célcio e foi encontrado em cinco
conjuntos em Viseu, Portalegre, Evora e Lisboa (Tabela 4.1).

Os revestimentos em que o sulfato de magnésio é predominante (Tabela 4.1, 1/5, 1/10, 1/12)
encontram-se geralmente mais degradados. Na Sala de D. Manuel (L/5-MNAz) esta
combinag¢do ndo sustenta essa observacdo talvez por ser produto de reagdo do material
moderno usado nos preenchimentos de lacunas (amostra de analise). Por fim, na Igreja de S.
Lourenco em Portalegre (1/11), onde o sal predominante é o sulfato de calcio, os danos sdo
guase inexistentes.

Os danos decorrem da desagregacdo da chacota e perda de vidrado, nos vértices e arestas dos
azulejos e, mais raramente, também ao centro. As cristalizacbes foram encontradas

maioritariamente sob a forma de concrecbes e crostas sobre a chacota exposta (os dois sais
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associados ou isolados), em crosta entre camadas laminadas da chacota com subflorescéncias

(sulfato de calcio) e em eflorescéncias (sulfato de magnésio) (Fig. 4.16).

SEf S‘Ca
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Figura 4.16: a) Extensa perda de vidrado. Na chacota, crostas salinas e desagrega¢do do material
ceramico a superficie [Imagem: L. Esteves, Mosteiro de S3o Bernardo, Portalegre. Data da inspegdo:
janeiro/2013]; b) mapa de analise elementar EDS sobreposta a imagem SEM onde o sal predominante é
o sulfato de magnésio.

Embora os dois sais estejam associados, nas crostas das camadas folheadas da chacota e nas
fissuras de craquelé do vidrado apenas se encontrou sulfato de calcio.

Num revestimento azulejar, e de acordo com a fonte de agua suplementar (topo-infiltracdes;
inferior-ascensdo), os danos ocorrem diferenciadamente em altura. Exemplo disso é o
conjunto azulejar da Igreja da Misericdrdia em Evora (I/12), que recebe dguas subterraneas
por ascensdo capilar. A degradagdo que ocorre nos azulejos mais préoximos do pavimento é ao
nivel da chacota com expansdo volumétrica e fragmentagao do vidrado. Os vértices e arestas
sdo as dreas preferenciais para o dano, que se desenvolve em profundidade em toda a
espessura do azulejo (Fig. 4.17). Numa cota mais alta, a perda de vidrado é mais significativa
pelo empolamento da chacota numa camada mais proxima da superficie de evaporacgao.
Quando a perda de vidrado é extensa, a chacota apresenta veios formados por crostas salinas
de distribuicdo semicircular com origem nas arestas (Fig. 4.18).

Os sais sdo encontrados entre camadas ou sobre a chacota, na forma de crosta ou
eflorescéncias. Pontualmente e numa cota mais alta encontraram-se eflorescéncias macias
qguase sempre associadas a ocorréncia de sulfato de magnésio. O SEM mostrou desigualdade

de hdbitos para o sulfato de magnésio, ocorrendo em morfologias globulares ou filiformes.
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Figura 4.17: Padrdo de degradagdo na area Figura 4.18: Chacota com crostas que demarcam veios

inferior do revestimento: a partir dos vértices semicirculares e empolamentos. As novas frentes de

com prolongamento para as arestas [Imagem: destacamento sdo evidenciadas pelas linhas de rotura

L. Esteves, Igreja da Misericérdia, Evora. Data do vidrado, de propagacédo paralela e sempre maior —

de inspecdo: Outubro/2014]. area central do painel P=3m [Imagem: L. Esteves,
lgreja da Misericérdia, Evora].

4.2.5. Sulfato de sddio

Encontrou-se sulfato de sdédio em quatro conjuntos que tém em comum a reduzida
degradacdo. Os danos ocorrem preferentemente ao nivel do vidrado e os sais surgem nas
juntas, falhas de vidrado e craquelé na forma de eflorescéncias muito brancas e pulverulentas
(Fig. 4.19a). Alias, foi um dos sais cuja presencga foi sempre evidenciada por eflorescéncias nos
azulejos e juntas. O numero de ocorréncias deste sal é maior no litoral, tendo também surgido
associado ao sulfato de célcio, sulfato de potdssio e trona. A forma cristalina € um agregado de

pequenas plumas (Fig. 4.19b).

Figura 4.19: a) Eflorescéncias pulverulentas de sulfato de sddio circunscritas as juntas e arestas dos
azulejos [Imagem: L. Esteves, Escadaria do Museu Nacional do Azulejo, Lisboa. Data da inspegao:
junho/2014]; b) imagem SEM da amostra colhida em a) ilustrando uma morfologia do sal em pequenas
plumas.
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4.2.6. Sulfato e nitrato de potassio

No SEM/EDS detetou-se potassio em dois casos (I/1 — Igreja dos Terceiros, Braga; /13 — Igreja
de Santiago, Evora) na forma de pequenos bagos ou numa massa densa, em pequenas
quantidades e eventualmente associado com outros elementos. Os resultados por XRD sé
identificaram sulfato de potdssio no primeiro caso. Na Igreja de Santiago a hipdtese de se
tratar de nitrato de potdssio (KNO;) estd relacionada com o fato de o valor de S ser muito
baixo para se tratar de um sulfato e de o azoto ndo ser detetado e portanto poder estar
presente. Esta hipdtese é reforcada pelo elevado teor de oxigénio (Fig. 4.20).

Nas colheitas da escadaria e Claustrim do MNAz (L/5), cujos conjuntos apresentam maiores

danos, o potassio ocorre na forma de sulfato, associado ao sulfato de sédio e a trona.

Amostragem Resultados / Nitrato de potassio (?)

Eflorescéncias de sais analisadas. Mapa de analise elementar por EDS.
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Figura 4.20: Resultados obtidos pela analise SEM/EDS das eflorescéncias de sais colhidas na Igreja de
Santiago, em Evora (1/13) [Imagem: L. Esteves, Data de inspe¢do: abril/2012].
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4.2.7. Cloreto de magnésio

O cloreto de magnésio foi somente encontrado na Sé de Setubal (L/13). A degradagdo ocorre
predominantemente na metade superior dos conjuntos e, na data da visita, em novembro de
2014, ndo eram evidentes cristalizagdes. Os danos estdo representados na acentuada perda de

vidrado, com desagregacdo alveolar da chacota. O hdbito deste sal manifesta-se em agulhas

com formacado radial (Fig. 4.21).
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Figura 4.21: a) Pormenor da perda de vidrado e desagregacdo alveolar da chacota [Imagem: L. Esteves,
Sé de Setlbal. Data da inspec¢do: novembro/2014]; b) mapa de anadlise elementar EDS do cloreto de
magnésio sobreposto a imagem SEM.

4.2.8 A degradacao de azulejos de Coimbra

Os azulejos de producgdo coimbra foram especificamente contemplados neste estudo para
tentar reconhecer eventuais diferencas no comportamento in situ relativamente a producdo
de Lisboa. Foram inspecionados trés edificios em Viseu com diferentes niveis de deterioragado:
I/3 (Capela N2 Sr2. dos Remédios), mostrava somente deterioracdo nos azulejos por
proximidade a pia de dgua benta (Fig. 4.22); 1/4 (Igreja da Ordem 32 de S. Francisco), com
degradacdo localizada no topo dos painéis, possivelmente devido a infiltragdes ou decorrente
de materiais usados numa interven¢do anterior; 1/5 (Sé), com degradacdo generalizada. Nos
dois primeiros casos o sal identificado foi o cloreto de sdédio, sendo a Sé de Viseu o caso mais
preocupante pela presenca conjunta dos sulfatos de magnésio e calcio.

De forma geral, a degradagao regista-se ao nivel da superficie e caracteriza-se pela perda de
vidrado com chacota aderente. Para além das marcas impressas pelo destacamento em
mosaico, os azulejos com perda quase total de vidrado apresentam também exfoliagdo na
superficie ceramica. A perda de decoragdo faz-se a partir das arestas e também ao centro do

azulejo. Nesta producdo, foi também comum encontrar um craquelé muito denso e marcado.
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Figura 4.22: a) Azulejos com perda de vidrado associavel a proximidade da pia de dgua benta [Imagem:
L. Esteves, Igreja da Ordem Terceira de Sdo Francisco, Viseu. Data da inspec¢do: junho/2014]; b) imagem
SEM do verso de um fragmento colhido em a) onde se reconhecem cristais cubicos de NaCl.

No caso da Sé de Viseu, a perda de vidrado e a desagregacdo da chacota ocorrem nas arestas,
nas areas junto aos vértices e ao centro (Fig. 4.23 e 4.24). O sulfato de calcio e o sulfato de
magnésio, associados ou isolados, foram os resultados obtidos em diferentes locais dos
painéis. Embora encontrado a qualquer altura do revestimento, o sulfato de calcio surgiu

isolado até a cota aproximada de 50 cm de altura.

Figura 4.23: Perda de vidrado e chacota com Figura 4.24: Perda de vidrado a partir do centro
incidéncia nos vértices e arestas [Imagem: L. [Imagem: L. Esteves, Batistério da Sé de Viseul.
Esteves, Batistério da Sé de Viseu. Data da

inspecdo: junho/2014].

A perda de decoracdo nos azulejos de Coimbra caracteriza-se quase sempre pelo
destacamento de pequenos mosaicos com chacota aderente, coincidentes com o craquelé. A
superficie, apds perda de vidrado, fica com marcas impressas semelhantes a um entalhe (Fig.
4.25) correspondente a um craquelé como o ilustrado na figura 1.2c.

Quando a perda de vidrado se inicia ao centro, expGe quase sempre chacota lisa e no caso de

craquelé do tipo 2, aparecem evidenciadas as marcas de uma antiga propagag¢do para o

interior da chacota, correspondente a um craquelé inicial de tipo 1 (Fig. 4.26).
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Figura 4.25: Perda de vidrado em mosaico com Figura 4.26: Perda limpa de vidrado ao centro. A

chacota aderente. A superficie ceramica evidencia o chacota lisa evidencia o craquelé original do tipo

entalhe deste destacamento [Imagem: L. Esteves]. 1 que se propagava para o interior do ceramico
[Imagem: L. Esteves].

Mesmo com a fragmentacdo do vidrado pelo craquelé é possivel encontrar empolamentos nas
dreas centrais dos azulejos (Fig. 4.27). O craquelé muito denso e fechado é frequentemente
evidenciado por pequenas concrecgdes salinas.

Nos azulejos de produgdo coimbra, os danos na chacota provocados pela presenca dos sulfatos
de magnésio e de cdlcio sdo extensos. A desagregac¢do por exfoliagdo é acompanhada por

crostas salinas entre camadas.

Figura 4.27: Perda da decoragao, empolamentos e vidrado com craquelé denso [Imagens: L. Esteves].

Os sais, quando evidentes, surgem em eflorescéncias, concre¢do, pds destacados ou em crosta

nas juntas, nas fissuras do vidrado e na chacota (Fig. 4.28 e 4.29).
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Figura 4.28: a) Delaminagdo da chacota por subflorescéncias [Imagem: L. Esteves]; b) mapa de analise
elementar EDS sobreposta a imagem de uma area onde o sal predominante é o sulfato de calcio.
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Figura 4.29: a) Eflorescéncias filamentosas e macias de sulfato de magnésio [Imagem: L. Esteves]; b)
imagem SEM com sele¢do para andlise pontual por EDS.

4.2.9. Azulejos com danos sem sais associados

Foram registados cinco casos de azulejos com perda de vidrado (trés em interiores e os
restantes no exterior) em que ndo foi detetado qualquer sal. Na varanda do Paldcio Real de
Caxias (L/11), os azulejos mostram acentuada perda de vidrado a partir das arestas. Em alguns
casos, a perda ao centro é coincidente com a presenga de inclusGes na chacota (Fig. 4.30). Era
expectavel encontrar-se cloreto de sédio pela proximidade com o mar, mas este sé foi
encontrado numa drea circunscrita de maior deterioragdo em dois azulejos junto ao beirado
do telhado. No restante conjunto ndo foram encontrados sais, quer porque tenham sido
lavados pela chuva nos pontos de colheita, quer por a perda de vidrado ter outras causas. No
outro conjunto de exterior na varanda/miradouro do antigo Convento da Graga (L/9), a perda
de vidrado verifica-se predominantemente ao centro e de forma circular a partir de defeitos de
fabricagdo (Fig. 4.31a). As chacotas destes painéis apresentam um grande numero de
inclusGes. Em alguns casos, o empolamento em forma de cone (a que chamamos “em vulcdo”),
a partir dos poros, é semelhante a que ocorre nos azulejos da mesma época no Claustro do
MNAz (L/5) (Fig. 4.31b). E também de notar manchas castanhas que delimitam os defeitos de

fabricacdo e falhas de vidrado, por vezes com correspondéncia em dareas que evidenciam a
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perda de liga¢do vidrado/chacota (Fig. 4.31c). No painel que reveste a fachada da varanda do
Convento da Graca, semelhante a L/11, predomina a perda de vidrado a partir das arestas,
com maior incidéncia nas verticais. Em ambos os edificios a degradacdo podera estar
relacionada com a maior humidificacdo dos conjuntos decorrente da exposicdo exterior e
agravada pela inexisténcia de juntas.

A inacessibilidade ao painel para colheita de amostras ndo permitiu incluir neste grupo os
azulejos do registo da fachada da Capela de Nossa Senhora da Paz, em Montemor-o-Novo
(1/7), mas a degradacdo é semelhante. Também neste conjunto e nas falhas de vidrado é

possivel identificar a presenca de muitas inclusdes na chacota.

Figura 4.30: Perda de vidrado a partir das arestas e, a direita, pequena inclusdo na chacota com
correspondéncia a perda de vidrado e onde também se nota a delaminagdo da chacota [Imagens: L.
Esteves, Palacio Real de Caxias. Data da inspec¢do: junho/2014].

Figura 4.31: a) Perda de vidrado circular e ao centro; b) empolamento em forma de vulcdo a partir de
um poro; c) manchas castanhas (de origem bioldgica?) que delimitam poros e onde é percetivel a perda
de ligacdo vidrado/chacota [Imagens: L. Esteves, Antigo Convento da Graca, Lisboa. Data da inspec¢do:
julho/2012].

Embora os painéis de exterior estejam sujeitos a lavagem pelas aguas pluviais e possa ser essa
uma causa para ndo ter sido encontrada qualquer espécie salina, a verdade é que também
foram encontrados casos no interior dos edificios. O frontal de altar da nave da Capela das
Albertas do MNAA (L/6) é exemplo disso. A perda de vidrado parece ocorrer limpa de chacota

e a perda na ligacdo vidrado/chacota é bem evidente nas periferias do vidrado remanescente

114



Capitulo 4: Resultados das inspe¢des a obras

(Fig. 4.32a). Um outro caso é o de alguns azulejos existentes numa cota alta do revestimento
do Claustrim do MNAz (L/5). Aqui, a perda de decoracdo é feita pela separacdo parcial
vidrado/chacota e é numa camada fina mais abaixo na chacota que ocorre o destacamento e
se evidencia a lisura da chacota (Fig. 4.32b). Por fim, na Sacristia da Sé de Viseu (I/5),
encontrou-se um azulejo cuja perda de vidrado ocorre ao centro, a partir de defeitos de
fabricacdo por enrolamento e onde também ndo foram encontrados sais associados (Fig.
4.32c). Os empolamentos existentes mostram a deformacdo da camada vitrea devido a um

craquelé muito fechado e denso que ndo é evidente nas imagens.

Figura 4.32: Perda de vidrado em azulejos de interior sem sais associados. a) frontal de altar da Capela
das Albertas, MNAA (Data da inspecdo: setembro/2014); Claustrim, MNAz (data da inspecdo:
julho/2014); Sacristia da Sé de Viseu (Data da inspe¢do: junho/2014) [Imagens: L. Esteves].

4.3. Consideragoes finais

Foram identificados sais sollveis e um muito pouco solivel (o gesso) em quase todos os
conjuntos inspecionados. A maioria ndo evidenciava eflorescéncias, excetuando os casos em
que se detetou cloreto de sddio, trona ou sulfato de sédio e, em muito menor escala, sulfato
de magnésio. Os restantes sais eram menos visiveis por apenas terem sido encontrados no
interior da chacota.

A atribuicdo do dano a presenga de sais, e em particular a causa do dano inicial, ndo pode ser
comprovada apenas por inspe¢des pontuais como as realizadas, uma vez que nao contemplam
o fator da passagem do tempo. Reconhece-se, portanto, que a presenca de sais pode ser
circunstancial. No entanto, a recorréncia de uma classe de danos associada sempre, ou quase
sempre, ao mesmo sal, sugere fortemente a existéncia de uma relagdo causal. Mas, ao
averiguar causas e efeitos, convém também distinguir entre as acdes que podem desencadear
processos patoldgicos num azulejo sdo e as agdes essencialmente oportunistas que
necessitam, por exemplo, de dreas de evaporagao causadas por outros processos, para entdo

propagar o dano ja estabelecido.
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A detecdo de cinco casos de destacamento do vidrado em curso sem que fosse encontrado
qgualquer sal sugere a existéncia de mecanismos de danos que ndo necessitam da acdo das
cristalizacbes de sais soluveis. Os dois casos de eflorescéncias de sulfato de calcio, associado
ou ndo ao sulfato de sédio, sem danos visiveis, implicam também que a presenga de um
qualquer sal ndo é causa suficiente de degradacdo, como ja tinha sido notado por outros
autores [Mimoso e Pereira, 2011]. Ao problema interpretativo soma-se o facto de se estar em
presenca de azulejos de variada cronologia, fabricados com materiais e parametros de
cozedura diferentes, que podem ter sido sujeitos a condi¢des diferentes e até variaveis (como
exemplifica o caso da Capela de Nossa Senhora dos Remédios em Peniche) durante os varios
séculos em que permaneceram integrados arquitetonicamente.

Embora tendo em mente as reservas anteriores, as inspecdes realizadas permitiram associar
ao sulfato de calcio danos por desagregacao da chacota. A exfoliacdo ocorre em profundidade,
nas arestas e nos vértices, e em toda a espessura do azulejo, levando a rotura do vidrado nas
zonas de deformagdo do ceramico. Mais raramente foi encontrado sulfato de cdlcio sob
vidrados empolados, em dreas com correspondéncia a poros do vidrado que estabelecem uma
ligacdo entre a chacota e o exterior, permitindo a evaporacdo da humidade e eventuais
cristalizaces. O sulfato de cdlcio surgiu combinado com todas as espécies salinas, mas com
maior associa¢do ao sulfato de magnésio.

O sulfato de magnésio surgiu sempre em conjunto com o sulfato de cdlcio, correspondendo
esta associagcdo a uma maior intensidade de danos encontrada ao nivel da chacota e da perda
de vidrado.

Ao cloreto de sddio, o segundo sal mais encontrado, as inspe¢des permitiram associar danos
gue ocorrem sobretudo ao nivel do vidrado. Foi encontrado na interface vidrado/chacota, em
frentes de destacamento e na chacota exposta apds perda de vidrado. A morfologia das
cristalizagdes é diversa, podendo ocorrer em qualquer zona do azulejo.

A trona foi o terceiro sal mais encontrado. Surge referenciada em bibliografia, juntamente com
o cloreto de sddio e o sulfato de calcio, como um dos minerais predominantes na orla
maritima, mas desconhecem-se os seus efeitos [Zezza e Macri, 1995]. Os danos encontrados
nos azulejos onde ocorria sdo ao nivel do vidrado, que se destaca sem chacota aderente,
permanecendo esta lisa e inalterada. E comummente encontrada em exuberantes
eflorescéncias, muito brancas, macias e de fraca aderéncia a chacota, mas também em
concregdes duras e densas.

Os estudos da pedra apontam os sulfatos como um dos tipos de sal mais frequentemente
encontrados, sendo o de sddio considerado mais danoso pela formacdo de subflorescéncias

[Ludovico-Marques e Chastre, 2012; El-Gohary, 2011; Coussy, 2006]. Nos azulejos, este sal s6
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foi encontrado isoladamente em trés casos. Os danos associados ndo se revelaram tdo
significativos quanto os dos sais anteriores. Ocorrem com mais frequéncia ao nivel do vidrado
e as eflorescéncias, sob a forma pulverulenta de fina granularidade, surgem nas juntas, falhas
de vidrado e craquelé.

Num mesmo azulejo, a perda de vidrado revela-se sempre um processo sequencial, cuja
propagacdo em fases é evidente. No entanto, ao contrario do que seria de esperar, a chacota
exposta onde a evaporacgao é facilitada nem sempre corresponde a uma area de cristalizacdo
preferencial e as cristalizacbes tendem a concentrar-se na proximidade do vidrado
remanescente. Esta acumulacdo periférica, possivelmente resultante do fato de ser a ultima
zona a secar dada a proximidade do vidrado que impossibilita a evaporagado e onde, portanto,
se concentra o sal, cria nova frente de destacamento com perfil paralelo ao da perda anterior,
progressivamente maior, até a perda total, sem afetar notavelmente a chacota anteriormente
exposta.

O destacamento do vidrado a partir das arestas é a forma mais comum. Duas hipdteses
explicativas podem ser avancadas: porque é o local onde as arestas estdo expostas a
evaporacdo; ou porgue a expansibilidade hidrica causa uma pressao significativa entre azulejos
contiguos, cujo resultado é um dano inicial com rotura do vidrado [Mimoso, 2011].

Os vértices também surgem como um dos locais mais sujeitos a degradacdo. E um local de
dano comum quando estdo presentes o sulfato de célcio, o sulfato de magnésio e o sulfato de
sddio, ocorrendo por vezes simultaneamente em dois, trés ou quatro azulejos confluentes
num mesmo ponto.

Todos os vidrados evidenciam defeitos de fabricacdo, uns em maior nimero do que outros,
mas com maior incidéncia na producdo do século XVII. Embora tenham sido encontrados
danos que lhes estavam associados (figuras 6A e 6B) ndo é, em geral, possivel afirmar que
sejam locais onde o dano se tenha iniciado de maneira preferencial. No entanto, os azulejos
manufaturados com técnicas de produgdo deficientes, reveladas pelo zonamento da chacota
(resultante da ma amassadura da pasta) ou pela presenca de inclusées de grandes dimensdes,
podem favorecer a ocorréncia de descontinuidades e vazios no interior que propiciam o dano
ou aumentam as suas consequéncias.

Os azulejos de Coimbra parecem evidenciar maior propensdo para a degrada¢do do que os da
producdo de Lisboa. Esta resposta a acdo de agentes externos parece estar relacionada com
deficiéncias no processo de fabricacdo (temperatura de cozedura) ou com pastas de
composicdo diversa. A ocorréncia de craquelé é comum (pouco frequente nos azulejos

contemporaneos de producdo lisboeta) e a queda de vidrado a partir das arestas e vértices da-
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se em mosaico com uma porc¢do de chacota aderente, sugerindo uma rotura propiciada pela
expansibilidade hidrica a cujas tensdes o material ceramico ndo resiste.

A qualidade da fabricacao, entendida como a capacidade de resistir a agressdoes degradativas,
surge, assim, como fator de influéncia cuja consideracao é indispensavel ao entendimento do

comportamento dos azulejos na presenca de sais solUveis.
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Amostras estudadas e caracterizacao

5.1. Amostras usadas no ensaio de envelhecimento salino
Foram selecionados 26 azulejos com datas de producdo compreendidas entre os séculos XVIl e
XIX, agrupados por formas de degradacdo prévia semelhantes e predominantes e
sistematizados em trés grandes grupos de acordo com a época de producdo® (Tabela 5.1.1).
Num contexto de obra, detetaram-se formas tipicas na perda de vidrado: a) comecando nas
arestas, com tendéncia a progredir para o centro; b) iniciando-se ao centro, propagando-se no
sentido das arestas; c) junto aos vértices, com prolongamento segundo as arestas; e d) em
poros e outros defeitos de fabrico, que se pretendeu representar nas amostras de ensaio.
Partindo de algumas destas formas tipicas, foi usado um cddigo alfanumérico para
identificacdo, correspondendo as letras a degradagdo apresentada pelo azulejo:

e (C-—vidrado com craquelé demarcado;

e Pc—falhas de vidrado nas arestas com progressdo para o centro;

e (Cp —falhas de vidrado no centro com progressdo para as arestas;

e B -—bom estado de conservagdo, embora apresente algum craquelé e pequenas falhas;

e F—vidrado pardo atribuivel a uma formacdo deficiente da estrutura amorfa;

e EMP - vidrado com sinais de separagdo da chacota (empolamento).
Incluiram-se no grupo trés azulejos de Coimbra do século XVIII, cuja producdo aparenta menor
resisténcia aos agentes de degradacdo pretendendo-se testar essa no¢ao. Uma das amostras
de Coimbra, B2, é composta por dois fragmentos (A e C) pertencentes a painéis diferentes mas
presumivelmente da mesma producdo. Nos azulejos de producdo de Lisboa foi utilizada a
mesma solucdo por falta de uma unidade inteira no caso da amostra B4.
Foram escolhidos trés azulejos de espiga do periodo de produgdo 1620-1670 presumivelmente
provenientes do mesmo revestimento (referenciados como C2, C3 e C4) por apresentarem

niveis diferentes de craquelé. Através destas amostras pretendeu-se verificar o

22 ~ . . . .
As datagdes foram estabelecidas pelo Dr. Alexandre Pais do Museu Nacional do Azulejo com base em
cronologias conhecidas e experiéncia prépria.
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comportamento, nos ensaios de envelhecimento, de azulejos idénticos com diferentes graus

de degradacao anterior.

Dois azulejos, Pc3 e EMP1, evidenciavam colonizacdo bioldgica e extensas falhas de vidrado,

talvez resultantes da sua provavel aplicacdo em exterior.

A opgdo pelo uso de azulejos histéricos e o facto de os ensaios serem necessariamente

destrutivos ndo nos permitiram basear a campanha experimental num mesmo numero de

azulejos com idéntica degradacdo por cada periodo de produgdo. Na tabela 5.1 estdo

representados os azulejos utilizados nos ensaios, agrupados por periodos de producdo, com

identificacdo alfanumérica.

Tabela 5.1: Azulejos estudados sistematizados por época de produgao.

Cronologia

1630-1640

Lisboa

Observacgao da superficie

Craquelé evidente e pequenas falhas de vidrado nas

arestas.

Figuras

1620-1670

Lisboa

Falhas de vidrado ao centro e arestas. Varias linhas
de fissura nas arestas com prolongamento para a
chacota. Vidrado pouco brilhante, com craquelé e

algum desnivel entre as respetivas tesselas.

1620-1670
Lisboa

Craquelé muito evidente.
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B1

Cc2

Cc3

C4

B7

Bom estado de conservagdo. Duas linhas de fissura

1620-1670
Lisboa nas arestas que se prolongam para a chacota.

1620-1670 Algum craquelé e linhas de fissura nas arestas.
Lisboa Falhas de vidrado nas arestas.

1620-1670 Craquelé denso evidenciado pela coloragdo negra.
Lisboa Falhas de vidrado a partir das arestas.

1620-1670 Craquelé denso, mas mais aberto e evidenciado que
Lisboa no provete anterior.

1620-1670 Bom estado de conservagdo. Apresenta apenas
Lisboa defeitos de fabricagao (fendas).
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1650-1690 Falhas de vidrado com maior predomindncia ao
Lisboa centro. Camada vitrea mate.
Craquelé e linhas de fissura bem evidenciadas. O
1690-1710
centro evidencia uma pequena area com
Lisboa
empolamento.
Algum craquelé e falha de vidrado na aresta
1700-1720
possivelmente provocada pela ag¢do mecanica
Lisboa
exercida no levantamento.
1700-1720
Falha de vidrado de grande dimensdo ao centro.
Lisboa
1700-1720
Falhas de vidrado a partir das arestas.
Lisboa
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1700-1720
Bom estado de conservagao.
Lisboa
1700-1720 Falhas de vidrado a partir das arestas e
Lisboa empolamento do vidrado.
1710-1740
Craquelé e fissuras no vidrado.
Lisboa
Falha de vidrado a partir da aresta de fratura.
1700-1750
Craquelé pouco evidenciado e grande numero de
Coimbra
poros.
Craquelé evidente mas ainda com pequena
1700-1750
abertura. Grande numero de poros e uma fenda de
Coimbra
fabrico no interior da area vidrada.
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1750-1780 Falhas de vidrado a partir das arestas. Chacota com
Lisboa vestigios de bio colonizagdo.

1750-1780 Falhas de vidrado a partir das arestas e
Lisboa empolamento do vidrado.

1760-1780 Falha de vidrado ao centro coincidente com uma
Lisboa inclusdo na chacota.

1760-1780 Bom estado de conservagdo. Craquelé pouco

Coimbra evidente.
1780-1800
Bom estado de conservagao.

Lisboa

1790-1820 Algum craquelé evidente, especialmente nas areas
Lisboa pintadas de cor amarela.
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1790-1820 Vidrado com pigmentag¢do acastanhada e algumas
F1
Lisboa falhas de vidrado a partir das arestas.
1790-1820
c8 Superficie com craquelé.
Lisboa

5.1.1. Caracterizagdao quimica-mineraldgica

i) Vidrado

Os resultados semi-quantitativos da composicao dos vidrados (wt.%) obtidos por andlise EDS
estdo representados na tabela 5.2 para fins comparativos.

Como seria de esperar, tratando-se de vidrados plumbicos, os teores mais altos correspondem
ao silicio e chumbo. Expressos em termos de oxidos, o teor de SiO, medido varia entre 29,0 %
e 49,8 % para os azulejos de Lisboa e entre 28,9 % e 40,2 % para os de Coimbra.

A variagdao de PbO para a producgdo de Lisboa é entre 23,7 % e 49,2 % e para a produc¢do do
norte, obtiveram-se valores entre 30,1 % e 52,8 %. Os primeiros azulejos da produgdo de
Coimbra do século XVIII (Pc1, C11) sdo os que apresentam maior teor de PbO e o valor mais
alto, obtido no azulejo C11, é coincidente com o mais baixo teor de K,0. Os elevados teores
deste composto estdao em conformidade com as superficies muito brilhantes dos azulejos
deste centro de produgdo, comparativamente com as de Lisboa. A maior presenca de PbO nos
vidrados de Coimbra foi também observada por Vieira Ferreira et al [2015a].

K0 varia entre 3,5 % e 12.3 % (Lisboa) e nos exemplares de Coimbra registaram-se valores
mais baixos, de 3,9 % a 6,2 %.

Embora a cor e a heterogeneidade das chacotas do século XVII tornem dificil a obten¢do de um
bom vidrado branco, verifica-se no entanto o emprego de menores teores de SnO, como
opacificante (4,1 % a 7,2 %). Na totalidade das amostras de Lisboa SnO, varia entre 3,5 % e

10,9 %. Ainda que as chacotas de Coimbra apresentem homogeneidade e cor clara, é nesta
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producdo que o estanho tem maior aplicagdo (8,7 % a 11,3 %). Entre os séculos XVIII e XIX da-
se um acréscimo de concentracdo deste opacificante o que podera estar relacionado com a cor
avermelhada do suporte ceramico. Nao foram obtidos valores para o estanho em trés azulejos

mas a sua presenca pode ser confirmada através de espectros de XRF (Fig. 5.1).

Puises

mt ‘IM ‘ ‘M

Figura 5.1: Espectro de XRF do vidrado branco com os picos de estanho nos azulejos C5 (vermelho), C6
(azul) e C7 (verde).

Al,O; varia entre 4,4 % e 7,4 % (Lisboa). Nos exemplares de Coimbra obtiveram-se valores mais
baixos entre 2,7 % e 5,2 %.

Os teores de MgO mais frequentes obtidos nas amostras de Lisboa variam entre 0,1 % e 0,8 %.
Contudo, uma das amostras (Cp1) difere do conjunto com o teor de 1,8 %. Nos exemplares de
Coimbra, os valores obtidos sdo sempre altos, com variag¢dao entre 0,5 % e 1,2 %, facto que se
admite poder estar relacionado com a composi¢do das chacotas utilizadas serem mais ricas em
magnésio (com dolomias e/ou margas dolomiticas) comparativamente a Lisboa (calcarios e/ ou
margas calciticas). Esta hipdtese é confirmada pelos teores de CaO em Lisboa (entre 0,9 % e
4,9 %) serem mais elevados do que nas amostras de Coimbra (sem calcio ou com valores de
2,1% e 2,6 % numa das amostras).

ZnO foi detetado na composicdo do vidrado de quatro azulejos do século XVII trés dos quais
com amarelo na decoracdo. O outro exemplar é um dos azulejos da espiga. O cobre
encontrado na composi¢do do vidrado do azulejo de Coimbra B2A ndo deverd representar um
trago composicional mas apenas contaminacao pelo pigmento verde utilizado na pintura do

mesmo azulejo.
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Tabela 5.2: Composigdo quimica do vidrado (andlise semi-quantitativa) de 27 azulejos, agrupados e distribuidos evolutivamente por periodos de produgdo dos séculos XVII,
XVIIl e XIX (wt%., normalizado a 100%).

Datacdo Amostras Na,0 MgO Al, O3 Sio, K,O Ca0 TiO, Fe,0; Zn0 Sn0, PbO CuO Pb/Si
C1 3,4 0,5 5,2 31,2 3,5 2,3 - 0,9 - 6,9 46,1 - 1,5

Cpl 2,8 1,8 5,8 39,3 9,1 4,9 - 1,1 2,8 6,5 25,8 - 0,7

C5 1,9 0,8 5,5 37,1 11,7 2,4 0,1 0,9 1,5 nd 38,4 - 1,0

S B1 4,1 0,8 6,1 38,0 5,4 2,0 - 1,2 1,8 4,4 36,4 - 0,9
S c2 2,9 0,6 5,2 36,3 7,0 1,5 - 0,9 - 6,6 39,1 - 1,1
g c3 2,6 0,6 5,5 40,4 6,3 2,4 - 1,1 - 4,1 37,0 - 0,9
- ca 3,3 0,8 57 43,7 5,2 1,8 0,0 0,9 - 3,5 35,1 - 0,8
B7 3,0 0,4 7,4 46,0 11,4 2,0 0,4 0,8 - 5,0 23,7 - 0,5

Cp2 1,1 0,5 4,7 49,8 8,6 4,0 - 0,6 - 7,2 23,7 - 0,5

c7 1,4 0,4 6,1 39,6 12,3 3,2 0,1 0,9 - nd 36,0 - 0,9

C10 3,2 0,1 7,0 42,6 9,6 2,9 0,1 1,1 - 7,9 25,5 - 0,6

Cpa 2,6 0,4 5,6 37,6 4,8 1,0 - 0,7 - 7,0 40,3 - 1,1

Pc2 3,0 0,2 6,4 42,3 8,8 1,4 - 0,5 - 7,3 30,0 - 0,7

B6 2,9 0,2 6,7 41,5 10,2 1,6 0,4 0,6 - 8,7 27,3 - 0,6

EMP2 3,6 0,4 6,4 47,6 7,2 2,4 0,4 0,8 - 6,7 24,6 - 0,6

o Cc6 1,9 0,1 6,4 43,9 9,8 2,5 0,2 0,9 - nd 34,4 - 0,8
2 Pc1* 1,8 0,7 3,3 31,0 6,4 ; ; ; - 9,7 47,2 ; 1,5
IS\I C11* 2,2 0,5 2,7 29,0 3,9 - - 0,3 - 8,7 52,7 - 1,8
- Pc3 3,3 0,4 6,5 36,3 10,8 2,6 - 0,5 - 6,9 32,7 - 0,9
EMP1 3,9 0,4 5,2 37,0 6,3 1,7 - 0,4 - 6,4 38,8 - 1,1

Cp3 3,0 0,5 7,1 44,0 11,4 0,9 0,3 0,8 - 6,5 25,6 - 0,6

B2C* 4,4 1,1 4,9 40,2 51 2,1 - 0,9 - 11,3 30,1 - 0,8

LB 39 12 52 ...367 . 62 .26 . S 08 .. ] 98 .39 08 09

B4 3,5 0,4 5,9 38,4 6,4 1,4 - 0,5 - 11,0 32,5 - 0,9

s o c9 2,2 0,1 52 33,2 8,0 - - 0,6 - 10,9 40,0 - 1,2
g § F1 2,5 0,6 5,5 42,6 10,4 2,0 - 0,5 - 8,0 27,8 - 0,7
Cc8 3,1 0,1 4,4 28,8 4,7 0,9 - 0,4 - 8,4 49,2 - 1,7
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Os resultados permitiram agrupar e caracterizar os exemplares de Coimbra pelos elevados
teores de MgO, SnO, e PbO e menores de Al,O; e de CaO.

Os dois azulejos do séc. XVII (Cpl e Cp2) que mostram fragilidade e superficie mate
apresentam em comum baixos teores de PbO e altos teores de CaO. Cp2 é o azulejo que
regista maiores diferencas composicionais relativamente aos valores obtidos nos restantes
azulejos do mesmo século.

No ultimo grupo de azulejos (1790-1820) F1 distancia-se composicionalmente dos restantes. O

resultado obtido para B4, por outro lado, integra-o neste grupo.

ii) Chacota

A tabela 5.3 contém os resultados obtidos por andlise EDS, de alguns provetes, de duas zonas
diferentes das chacotas: uma mais proxima da interface e outra mais afastada. As diferencas
de teores encontradas estdo relacionadas com a interacdo com o vidrado durante a cozedura e
por isso, os valores utilizados na discussdao seguinte referem-se as areas mais afastadas da
interface.

As analises composicionais das chacotas revelam a percolacdo do chumbo em toda a sua
espessura, resultado da porosidade e da interacdo do vidrado e com a chacota durante a
cozedura [Molera et al., 2001a; Coroado e Gomes, 2003]. Cp2 e Cp3 foram as excec¢des ao ndo
se ter detetado PbO na drea mais afastada da interface.

As anadlises revelaram, para o centro de producdo de Lisboa, elevados teores de CaO que
variam entre 27,2 % e 50,2 %, acompanhado do menor teor de SiO, (27,7 % - 41,4 %) e Al,O;
(7,3 % - 15,6 %).

A produgdo de Coimbra é pobre em CaO (24,0 % - 30,2 %) sendo SiO, o maior componente
com teores que variam entre 34,0 % e 42,6 % e Al,0; com 15,9 % e 17,3 %. A maior presenca
de MgO diferencia esta produgdo da de Lisboa [Vieira Ferreira et al., 2015a] resultado da

abundancia local de dolomias e/ ou margas dolomiticas.
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Tabela 5.3: Composi¢do quimica da chacota por EDS com duas zonas de observagdo agrupados e distribuidos evolutivamente por periodos de produgdo dos séculos XVII,
XVIIl e XVIII-XIX, em wt.%. As colunas com o simbolo + e a cinzento correspondem as zonas mais proximas da interface; os valores nas colunas com simbolo ++ sdo de areas
mais afastadas da interface.

Amostras Na,0 Mgo Al,03 Si0, K,0 CaO TiO, Fe,03 PbO cl S P
* ** ‘ + ++ ‘ + ++ + ++ + ++ + ++ + ++ + ++ + ++ + ++ * *% +
c1 1,1 1,0 1,8 2,5 9,9 10,4 43,1 31,6 2,0 2,2 28,3 41,0 1,0 1,0 5,9 6,1 7,1 4,3
Cpl 2,2 1,6 3,4 0,8 11,1 11,3 32,6 28,9 1,3 0,5 39,8 46,0 1,1 0,9 5,6 5,6 3,0 1,4
c5 1,2 1,0 1,7 1,7 6,7 10,0 25,3 27,2 1,6 1,9 51,8 48,5 0,7 0,6 6,1 6,2 5,0 2,9
(o 1,8 3,7 1,5 2,1 10,9 15,5 43,5 39,3 2,7 2,7 28,6 28,4 0,9 0,8 6,3 5,6 4,1 2,0
c3 1,5 1,3 1,8 2,1 17,4 13,4 31,6 31,1 2,1 1,6 35,7 40,0 0,6 0,7 7,3 6,9 6,9 3,0
ca 2,8 1,5 1,7 2,1 15,4 12,8 43,2 33,7 8,0 2,3 22,5 36,4 0,6 1,0 3,7 6,8 2,2 3,1
Cp2 1,1 1,5 3,2 2,5 9,2 11,3 31,1 28,4 0,9 3,9 46,3 46,8 1,1 0,6 4,8 3,8 1,2 nd 0,7 0,4
c7 1,7 1,6 2,5 2,6 9,1 8,8 24,5 27,7 1,3 1,1 47,4 46,3 0,7 0,6 7,5 6,7 5,4 4,6
C10 1,3 1,2 1,7 1,9 7,8 8,9 25,7 28,2 1,5 1,6 52,9 48,6 0,5 0,6 4,9 6,5 3,6 2,4 0,2 0,1 0,1
() 0,9 0,7 2,6 3,0 6,9 7,3 46,0 41,4 1,1 1,2 32,8 41,2 0,5 0,6 4,7 4,7 4,4 5,4
Cl11* 1,9 0,9 3,7 4,1 17,1 17,3 34,6 34,0 3,6 2,8 23,9 30,2 0,7 0,8 4,1 4,8 10,4 5,2
EMP1 1,1 0,9 2,2 2,3 9,2 8,6 33,1 28,1 1,5 1,4 43,9 49,8 0,8 3,0 4,8 4,0 3,5 0,7 0,8 0,5
Cp3 1,5 1,1 33 2,6 11,0 8,9 30,6 30,5 1,7 1,0 42,4 49,2 0,8 1,0 5,4 4,7 3,0 nd 0,6 0,4 0,4
B2c* 1,9 0,9 52 6,1 18,5 17,1 39,7 37,8 4,1 2,0 13,0 28,0 1,3 0,9 6,8 6,0 1,5 0,2 1,0 1,1 0,8
B2A*# 1,5 1,4 3,8 3,4 17,5 15,9 39,0 42,6 5,2 5,0 23,6 24,0 1,1 1,4 4,0 4,2 4,2 2,6
c9 1,8 1,6 1,8 1,9 14,3 15,6 38,2 39,5 4,1 3,1 25,6 27,2 0,9 1,1 7,3 8,2 5,9 1,9 0,2 0,1
F1 1,5 1,0 31 2,3 11,6 8,8 27,7 29,5 1,0 0,7 42,8 50,2 1,0 0,8 6,5 5,0 2,7 0,7 1,4 0,9 0,6
c8 2,4 1,8 1,6 1,9 13,0 13,3 35,9 35,0 5,0 2,5 26,7 32,6 1,7 1,0 7,6 9,0 6,1 2,9 0,1
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Os carbonatos existentes na pasta eram transformados aquando da cozedura da chacota e na
cozedura do vidrado ja sé deveriam existir 6xidos de cdlcio e magnésio bem como espécies
neoformadas por contato. Um outro estudo realizado no LNEC mostrou que os azulejos
ganhavam massa numa camara de carbonatacdo e que nalguns casos 0s espacos intersticiais
da chacota estavam preenchidos com carbonato de célcio atribuivel a percolagdo de agua de
cal proveniente dos suportes [Chaban et al., 2015]. Assim, a presenga de um teor consideravel
de calcite na chacota poderd constituir um indicador da aplicacdo passada do azulejo em
paredes humidas, pelo que foi decidido determinar o teor de carbonatos nas chacotas de 12
azulejos por TGA/DTA (tabela 5.4). Considerando que a perda de massa estd associada a
presenca de carbonatos adquiridos no contacto do azulejo a argamassa de assentamento,
selecionou-se preferencialmente azulejos em bom estado inicial, tentando determinar aqueles
cuja condicdo representasse uma particular resisténcia as acdes degradativas. Este conjunto

foi complementado com amostras em pior estado de conservacao.

Tabela 5.4: Percentagem de carbonatos nas chacotas por TGA/DTA.

Amostras Perda de massa Teor de carbonatos
(%) (%)
C2 6,24 14
B7 5,52 13
Cp2 10,10 23
c7 5,41 12
B6 11,42 26
C6 10,91 25
Pcl* 4,99 11
B2C* 1,32 3
B2A*# 2,28
Cc9 4,01
F1 6,24 14
C8 3,85 9

(*Coimbra) (# usado no ensaio da agua)

Os azulejos B6, C6 e Cp2 apresentaram maior perda percentual de massa e teor de carbonatos.
Nos dois fragmentos de Coimbra (B2C, B2A) obtiveram-se os valores mais baixos o que podera
significar menor percolagdo de fluidos durante o periodo em que estiveram aplicados em obra
e, portanto, condicGes externas mais propicias a boa conservacdo. Os azulejos mais modernos
(C8 e C9) enquadram-se também na mesma classe.

Os valores mais elevados de 26 % e 25 % em teores de carbonatos correspondem a azulejos do
mesmo periodo (B6 e C6) mas em diferentes estados de conservacgdo iniciais. Os resultados
sugerem que ambos foram sujeitos a percola¢do de fluidos provenientes do suporte, aos quais

apenas B6 resistiu.
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Os resultados da composicdo mineralégica de algumas chacotas por XRD constam da tabela
5.5. O quartzo, o principal constituinte das chacotas, esta presente em todas as amostras. As
outras formas cristalinas atribuiveis a componentes da pasta que ocorrem com mais
frequéncia sdo a andradita e a leucita. A calcite, ja referida atras, deriva da carbonatacdo do
oxido de calcio e, eventualmente, da dgua de cal que tenha circulado no meio poroso. A
anortite e a wollastonite formam-se da gelenite, e sdo definidas como formas cristalinas de
alta temperatura [Cultrone et al.,, 2001]. A formacdo de diépsido, outra fase cristalina de
temperatura alta (c.1000 °C), ocorre tipicamente quando a pasta contém dolomite [Cultrone et
al., 2001] e neste caso encontra-se nas trés amostras atribuiveis a producdo de Coimbra e em
quatro outros casos. A sanidina surge a temperaturas entre 1000 e 1100 °C e forma-se a partir
da microclina [Cultrone et al., 2001].

Vieira Ferreira et al. [2015a] distinguem a producdo de Coimbra do século XVII, da de Lisboa e
Vila Nova de Gaia, pelo maior teor de didpsido e anortite. Os mesmos autores referem a
inexisténcia de andradite na producdo de Coimbra, mas este mineral foi encontrado no azulejo
Pcl.

Os resultados obtidos na XRD parecem mostrar que alguns azulejos (C5, B1, B7, C7, Pc1, B4, C9
e C8) terdo sido submetidos a temperaturas mais altas, pois a formacao franca de wollastonite
e anortite apenas foram detetadas acima de 1000 °C por Cultrone et al. [op. cit.]. Os mesmos
autores detetaram a formacdo de sanidina (presente com elevado teor em C2) acima de 1000
°C e em condi¢Ges de cozedura lenta.

Nao foram detetadas formas cristalinas de alta temperatura nos azulejos F1 e Cp2 o que pode
apontar para temperaturas de cozedura inferiores a 1000 °C.

A escapolite’®, conhecida como um mineral de alteracdo dos feldspatos, foi detetada no
azulejo C6 que sofreu danos significativos no ensaio de envelhecimento. A presenc¢a de uma sé
forma cristalina de alta temperatura (gelenite) podera indicar que este exemplar tera sido

cozido a uma temperatura proxima dos 900 °C).

> http://www.minerals.net/mineral/scapolite.aspx
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Tabela 5.5: Composicao mineraldgica das chacotas por XRD. A referéncia Mg que surge com alguns valores corresponde a forma mineral magnesiana. Os valores semi-

guantitativos representam a % de cada fase em relagdo a totalidade das espécies cristalinas constantes da Tabela: Quartzo SiO,; Anortite CaAl,Si,Og; Didpsido Ca(Mg,Al)(Si,Al),0¢
; Gelenite Ca,Al(AISiO5); Calcite Ca(CO;); Andradite CasFe,Si;04,; Wollastonite CaSiOs; Muscovite KAI;Si;0,49(0OH,F),; Leucite K(AISi,Og); Sanidina K(SizAl)Og; Microclina KAISi;Og; Akermanite
Ca,Mg(Si,05); Escapolite (Na,Ca)4(Al,Si);Sig0,4)(Cl,C0O5,50,); Analcite NaAlSi,Og ; Perovskite CaTiOs.

S-Q (%)
Amostras Quartzo Anortite  Didpsido Gelenite Calcite Andradite  Wollastonite Muscovite Leucite Sanidina  Microclina Akermanite Akermanite-gelenite  Escapolite  Analcite Perovskite
s 13,6 - - 43,0 25,9 - 8,2 - 5,6 - - - - i ) 39
B1 41,5 7,1 13,4 13,9 9,9 (Mg) - 11,5 - - - - - - ) 28
c2 19,1 19,4 22,0 9,6 (Mg) 8,0 1,6 - - 2,1 18,2 - - - )
B7 26,1 - 18,3 (Mg) 23,6 11,0 53 15,9 - - - - - - i
Cp2 12,1 - - - 27,4 55 - - - - 16,0 40,0 - i
c7 12,3 - - 63,8 - 8,5 15,3 - - - - - - i
C10 11,1 - - 45,4 35,4 7,1 - - 1,0 - - - - )
Cp4 19,0 - - 37,0 36,0 3,4 - - - - 5,0 - - )
Pc2 13,5 - - 54,3 24,8 5,9 - - 1,6 - - - - )
B6 10,7 - - 48,1 35,4 4,3 - - 1,5 - - - - )
C6 7,6 - - 38,4 20,2 (Mg) - - - 1,6 - - 20,5 - 11,7
Pcl* 18,1 26,7 12,1 3,1 (Mg) 2,6 2,8 31,3 3,4 - - - - - )
B2C* 15,7 45,3 32,0 - - - - - 1,0 - - - - )
B2A*# 28,5 43,9 17,5 4,6 (Mg) - - - - 5,4 - - - - )
Cp3 20,0 - - 41,8 25,5 7,9 - - - - 4,3 - - )
B4 24,5 36,2 13,7 8,7 8,6 - 6,9 - - - - - - i 1>
c9 25,3 30,4 29,5 5,2 7,6 (Mg) 0,9 - - 1,2 - - - - )
F1 20,4 - - - 24,2 4,9 - - - - 20,9 - 29,7 )
C8 22,2 26,5 17,8 7,0 5,1 1,0 - - - - 20,4 - - )
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5.1.2. Caracterizagao fisica

i) Vidrado

As observagbes por SEM mostram vidrados heterogéneos com a presenca de bolhas de
diferentes tamanhos e, exceto por pequenos graos de silica, mais ou menos limpos de
inclusdes. Esta técnica permitiu caracterizar tipos de craquelé que estao associados a perda de
vidrado. O tipo 1 (ver p. 27) predomina no século XVII e é correspondente ao encontrado em
obra onde se verifica com maior frequéncia a perda de vidrado com chacota agarrada. Nos
dois ultimos periodos encontraram-se os dois tipos de fissuracdo, mas com maior ocorréncia
do tipo 2 (Fig. 5.2).

A espessura do vidrado ndo deve servir como elemento de caraterizacdo entre as diferentes
producdes ja que depende inteiramente da fabricacdo, podendo variar de acordo com a
viscosidade no momento da aplicagdo e do método de vidragem. E por isso que as variagdes
de espessura sdo grandes e ndo distintivas dos diferentes séculos: séc. XVII, entre 100 e 620

pum; séc. XVIII, 390-890 um; séc. XVIII-XIX, 290-620 um (tabela 5.6).
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Periodo de producdo 1620-1710

20.0kV 10.5mm x180 BSECOMP 40Pa n 20.0kV 11.0mm x190 BSECOMP 40Pa 300um

Craquelé Tipo 1 Craquelé Tipo 1; 2 Craquelé Tipo 1

)3 P 40Pa

200KV 11,0mm k2

Craquelé Tipo 1

400uns

0.9mm COMP 40Pa

uelé Tipo 1

Craq
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Periodo de produgdo 1700-1800

20.0kV 11.5mm x120 BSECOMP 40Pa 9mm %120 BSECOMP 40Pa OMP 40Pa

uelé Tipo 2 Craquelé Tipo 1

g8

Craquelé Tipo 2 Craquelé Tipo 2 Craquelé Tipo 2 Craquelé Tipo 1
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Periodo de produgdo 1700-1800

V- 10.9mm x150 BS > 40Pa

Craquelé Tipo 1

Periodo de produgdo 1790-1820

20 X180 BSECOMP, 40P 300tim 11

Craqelé Tipo 1 Craquelé Tipo 2 Craquelé Tipo 1

(*Coimbra); (# usado no ensaio da dgua)

Figura 5.2: Imagem em SEM/EDS acompanhada da imagem do respetivo provete. Nas vistas de sec¢des a camada superior (cinzento claro) corresponde ao vidrado, onde
num grande nimero de casos é possivel a identificacdo do tipo de craquelé. A camada inferior (cinzento médio) é a chacota.
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Tabela 5.6: Espessuras dos vidrados obtidas no SEM.

Datagao Amostras Espessura | Datagao Amostras Espessura | Datagao Amostras Espessura
(nm) (pm) (nm)
c1 100-120 C10 700 Cc9 290
Cpl 230-290 Cp4 700 F1 400-410
c5 400 Pc2 570 c8 620
B1 400 B6 530
c2 400-430 EMP2 450
= Cc3 510-530 8 C6 890 I
~ [} o0
= ca 570 Y Pcl* 390 N
o o o
= B7 670 R c11* 620 R
i i i
Cp2 180-210 Pc3 410
Cc7 550 EMP1 450-460
Cp3 570-600
B2C* 440-450
B4 430
*Coimbra

Todos os vidrados apresentam pequenos poros ou pinholes, resultantes da libertacdo de gases
durante a cozedura. No entanto, os dois azulejos de Coimbra de mesma época de producdo
(Pcl e C11) diferenciaram-se pela presenca de um nimero elevado de poros a superficie. Por
observacdo dos conjuntos na colecdo do Museu Nacional do Azulejo verificou-se que este
defeito pode surgir em larga escala numa superficie vitrea. Um dos objetivos na obteng¢do de
um bom vidrado é exatamente a redugdo do nimero de defeitos provocadas pela libertagdo
de gazes durante a decomposi¢do e cujo processo estd dependente, além da desgaseificagdo
provocada pela primeira cozedura, da temperatura de cozedura e viscosidade do vidrado [Tite
et al., 1998]. A viscosidade devera ser suficientemente baixa para deixar escapar as bolhas e

preencher os poros mas suficientemente alta para prevenir a escorréncia do vidrado.

ii) Chacota

As secgOes de corte foram digitalizadas com resolu¢do de 600 dpi e ilustram-se na tabela 5.7.
As notas seguintes sdo baseadas unicamente nas amostras utilizadas.

A espessura dos azulejos ao longo dos séculos, mostrando embora variagdes mesmo entre
produgdes contemporaneas, demonstra uma tendéncia decrescente obtendo-se a média de 15
mm para o séc. XVIl, de 13 mm no séc. XVIlIl e de 11 mm para o inicio do séc. XIX.
Considerando os valores registados e retirando os casos de exce¢do (C1 e EMP2) os valores
obtidos, de espessura minima e maxima, sdo de 12-16 mm no séc. XVII, 11-14 mm no séc. XVIII

e na passagem para o século seguinte de 10-12 mm.
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A cor da chacota também mostra diferengas embora sejam mais distintas na transi¢cdo para o
século XIX. Na primeira metade do século XVIlI a cor da chacota é bastante amarelada e
predominam filamentos de barro vermelho em toda a espessura do azulejo decorrentes da ma
amassadura de diferentes argilas. A mistura de argilas de diferentes barreiros foi uma pratica
comum em Portugal no século XVIl em que predominava o uso de argilas brancas, mas a
juncdo de barro vermelho era necessdria para aumentar a plasticidade [Vieira Ferreira et al.,
2015a]. As inclusdes, areias e vazios alongados sdo também caracteristicas desta época. C1 é a
excec¢do pela homogeneidade e espessura da chacota.

A cor adquire uma tonalidade bege, amarelada ou avermelhada, no século XVIII. Aqui
encontraram-se, ao examinar as secGes, dois tipos de superficie: i) compacta e com poucos
poros; ii) com muitos poros alongados e circulares. A chacota de Coimbra, de aspeto compacto
e homogéneo, é de uma totalidade bege rosada. Por fim, as chacotas das amostras datdveis do
século XIX caracterizam-se pela coloracdo avermelhada e chacota densa. A excec¢do é F1 cujas
caracteristicas se enquadram na época anterior.

Reconhece-se que a homogeneidade das chacotas aumenta com o passar dos séculos.
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Tabela 5.7: Observagdo macroscépica de se¢des das superficies de corte dos azulejos.

Refa. Cronologia | Observagdo da superficie Espessura Observagoes

% < Chacota amarelada compacta
e o ; s com pequenos poros circulares
1630-1640 - . ? L o
Lisboa : e R : 18 mm e alongados; areias; incluses;

7 ) craquelé tipo 1 com propagacgao

vertical na chacota.

g R A W 5 e Chacota amarelada com poros
B - R & i . P
O S O circulares e alongados;
1620-1670 G R e R e, 13 mm marmoreada de filamentos de
Lisboa Beaces V2 AR, SV TS barro vermelho e bege
2 S 2ok 1 el decorrentes da amassadura;
s : i inclusoes; areias.
e ——
RN Pk Chacota amarelada com
R e e Sse pequenos poros circulares e
1620-1670 ; - R W 14 mm

alongados; finos filamentos de
barro vermelho; inclusdes;
vazios alongados; areias.

Lisboa

Chacota amarelada com
grandes e pequenos poros
; 8 circulares e alongados; finos

. L 12 mm filamentos de barro vermelho;
S e | inclusdes (as vermelhas de
grande dimensdo); grandes
vazios alongados; areias.

1620-1670
Lisboa

Chacota amarelada com poros
, : o circulares e alongados;

o —— : 15 mm filamentos de barro vermelho;
Fam Tl Tis S e e 2 inclusdes (as vermelhas de
=Ty R e ' grande dimensdo); muitos
vazios alongados; areias.

1620-1670
Lisboa

Chacota amarelada com poros
circulares e alongados;
filamentos de barro vermelho;
1620-1670 ‘ » S %o 15 mm inclusdes vermelhas e beges de
Lisboa e R S WA grande dimensdo; vazios

e ; : : alongados; areias; craquelé tipo
1; linhas de craquelé com
origem na chacota.

Chacota amarelada com poros
circulares e alongados;
filamentos de barro vermelho;
inclusGes vermelhas, pretas e
beges; vazios alongados; areias;
craquelé tipo 1 com propagacgao
vertical na chacota.

1620-1670 | = : R e 16 mm
Lisboa & e 2

-
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[ T ———
; R e Chacota amarelada com poros
PULE It e y circulares e alongados; finos
1620-1670 | . e g 12 mm filamentos de barro vermelho;
Lisboa RO = : pequenas inclusdes vermelhas
e i 7' = o 5 e pretas; vazios alongados;
— — areias.
- x . : < :
: 3 i Chacota amarelada compacta
1650-1690 13 mm P
. com poros alongados e
Lisboa . .
A circulares; areias.
: >
S o W Chacota amarelada compacta
1690-1710 % 3 : 14 mm com alguns poros alongados e
Lisboa ’ T 2 circulares; vazios alongados e
e : algumas inclusdes.
- o
—— S e —
W Chacota bege compacta com
1700-1720 g e 12 mm i > i
. pe i poros circulares e alongados;
Lisboa 3 : . N
e s ¢ poucas inclus&es.
[ S N — s
7 o : Chacota amarelada
R T avermelhada compacta com
1700-1720 : g : 13 mm P
. : ; : ' alguns poros alongados e
Lisboa : o . .
: S IV circulares; vazios alongados e
e L i i —— 2 poucas inclusdes.
T — - T ——
= . % b >N
£ : Chacota amarelada com
1700-1720 # e 14 mm grandes poros alongados e
Lisboa Bl R e j circulares; vazios alongados e
T : B R ' inclusdes.
e — P P
: - 2 Chacota amarelada com
1700-1720 7 s 12 mm
. > : grandes poros alongados e
Lisboa 3 & . .
% circulares; vazios alongados.
P e
ST" g, Chacota amarelada compacta
1700-1720 I;a-»a} : 5 y 18 mm com poros alongados e
Lisboa .»-’""'» circulares; inclusdes; vazios

alongados; craquelé do tipo 2.
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Chacota amarelada compacta

. com alguns poros alongados e
1710-1740 : ; 14 mm circulares; efeito de
Lisboa # marmoreado claro; vazios
: alongados e pequenas
e ————— o inclusdes.
.

Chacota bege compacta com
1700-1750 : ; E 13 mm alguns poros alongados e
Coimbra : e > ' circulares; vazios alongados e
; pequenas inclusdes.

Chacota bege compacta com

% : alguns poros alongados e
. : .,., circulares; efeito de
TR 12 mm marmoreado claro; vazios

: alongados e pequenas

- sl J—— - inclusGes; craquelé tipo 1 com
ligagdo ao vazio alongado mais
fechado.

1700-1750 >3
Coimbra

Chacota bege clara compacta
11 mm com grandes poros alongados e
circulares; vazios alongados e
inclusdes.

1750-1780 S
Lisboa

Chacota bege clara compacta
12 mm com grandes poros alongados e
circulares; vazios alongados e
inclusdes.

1750-1780
Lisboa .

1760-1780 = : _4 o, : - Chacota bege compécta com
Lishoa o : : ¢ : poros alongados e circulares;

vazios alongados e inclusdes.

Chacota bege rosada compacta

1760-1780 oy N 11 mm com alguns poros alongados e

Coimbra . - T circulares; vazios alongados e
Pr———— ot algumas inclusdes.

1780-1800 e e e 11 mm Chacota avermelhada com

S Gl L poros alongados e circulares;

Lisboa . .
S vazios alongados; areias.

SHicatas SR AxE . Chacota avermelhada compacta
1790-1820 | = SeidEie e e 12 mm com poros alongados e

Lisboa Rl SRR R e R R circulares; vazios alongados;
= ; R U sl areias.
DO b <A

141



Capitulo 5: Amostras estudadas

o 1790-1820 | = - o : 2 Chacota bege com g'randes
Lisboa s : ; poros alongados e circulares;
. S L T e ‘:/, vazios alongados; areias.
.s'v.*;t--a»—".‘"‘:‘}l:..."x;».fiﬁ':;' PN R S e
cs 1790-1820 B tes ko3 i 10 mm Chacota avermelhada
Lisboa Sy compacta.
——

5.1.3. Porosidade e propriedades hidricas

O volume e tamanho dos poros determinam a capacidade de armazenamento e circulacdo de
fluidos no interior da ceramica, eventualmente favorecendo a sua alteragao.

Os azulejos estudados apresentam valores elevados de porosidade destacando-se acima dos
40 % os referenciados como C7, Pc2, C6, Pcl, C11 e B2 (Tabela 5.8). O conjunto revela
porosidades entre 36-39 % no século XVII, sendo a excecdo C7 com 46,7 %; 32-41 % no século
XVl e 34-39 % na transicdo para o século seguinte. O conjunto de Coimbra é o que apresenta
porosidades mais elevadas (40-43 %) e é caracterizado pelo tamanho de poros na ordem dos
0,5 um.

De todo o conjunto, EMP1 apresentou os valores mais baixos de porosidade (31,5 %) e teor
maximo em agua (16,9 %).

A capacidade de imbibicdo a pressdao atmosférica foi determinada através da massa dos
provetes saturados e os coeficientes de capilaridade, foram determinados registando a massa
de agua absorvida em func¢do do tempo, de acordo com os procedimentos descritos em 3.6.1.
Reconhece-se a existéncia de azulejos com grande rapidez de molhagem, especialmente B2, e
outros em que a molhagem é particularmente lenta (Cp3 e Cp4).

O volume intrudido em fung¢do do didametro dos poros foi determinado por intrusdo de
mercurio numa gama entre cerca de 4,27 até 0,002 um. De todo o conjunto analisado, C7 é o
azulejo com a moda mais elevada, correspondendo a um raio de intrusdo de 0,7 um. Ao
mesmo azulejo corresponde a mais alta porosidade medida (46,7%) seguido de B2C (43,0%). A
este Ultimo azulejo corresponde o maior coeficiente de imbibicdo.

A tabela 5.8 sintetiza os resultados destas determinag¢Ges e no anexo 2A encontram-se os

graficos correspondentes as determinagdes.
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Tabela 5.8: Dados referentes a porosidade, capacidade de imbibi¢do a pressdo ambiente (Cl), coeficiente
de capilaridade (CC) e modas.

Provete Porosidade Cl CcC ' Modas
) (%) (kg/m’/h*%) (um)
C1 38,4 22,5 0,7 0,15; 0,5
Cpl 36,8 21,2 0,9 0,01; 0,42
c5 38,1 22,1 0,7 0,5
B1 35,5 20,0 0,8 0,5
Cc2 36,5 21,0 15 0,6
Cc3 37,1 21,6 6,4
c4 36,9 21,4 6,2
B7 37,2 21,1 0,4 0,5
Cp2 38,7 23,0 0,6 0,01-0,05; 0,45
C7 46,7 30,9 7,4 0,7
C10 35,0 19,9 0,9 0,02; 0,45
Cp4d 35,2 20,0 0,1 0,02-0,2;0,5
Pc2 40,1 24,3 1,7 0,5; 0,65
B6 35,3 20,2 1,0
EMP2 38,9 23,4 1,5
c6 40,6 24,9 43
Pc1* 40,1 23,8 1,2 0,48
C11* 40,8 24,5 1,8 0,5
Pc3 34,1 19,0 1,2
EMP1 31,5 16,9 1,5
Cp3 36,9 22,0 0,2 0,03;0,4
BC 80 269 135 045
B4 34,0 18,6 0,5 0,34
Cc9 34,3 18,7 0,4 0,25
F1 38,8 23,0 2,2 0,03-0,2;0,3
c8 33,6 17,9 0,6 0,04-0,12;0,3
* Coimbra
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5.2. Amostras usadas nos ensaios de envelhecimento alcalino

Foram selecionados 10 azulejos portugueses com periodos de produgcdo compreendidos entre
os séculos XVII e XX (Tabela 5.9). A escolha recaiu em amostras que apresentassem craquelé,
excetuando trés azulejos do século XVIII pela inexisténcia de exemplares com esta fragilidade.
Um dos exemplares foi um azulejo da Fabrica Roseira de Lisboa®*, proveniente da cozinha de
um edificio de Lisboa ja demolido, datavel a cerca de 1900. Esta amostra é particularmente
importante uma vez que se tratava de azulejos em muito bom estado de conservagao,
provenientes do mesmo interior, e cujo nimero disponivel permitiu a sua utilizacdo em todos
os ataques realizados constituindo, assim, um padrao que permitiria a comparagdo entre os
resultados dos diversos ataques. O interesse na craquelé residia em oferecer ao fluido
caminhos de evaporagdo que atravessassem o préprio vidrado permitindo um ataque a ligacao

de cada tessela definida pela rede de fissuras do craquelé.

Tabela 5.9: Azulejos usados nos ensaios de envelhecimento alcalino

Cron. Ensaio em que foi utilizado Observagao da superficie Figuras

Hidréxido de sédio (pH 14,0) / - )
ref2. ASR Superficie com craquelé e

linhas de fissura raiadas a partir

Hidréxido de potassio (pH 10,8) / | de uma marca circunscrita.
ref2, K

1620-1670
Lisboa

Hidréxido de sddio (pH 14,0) /
ref2. ASR Craquelé pouco evidente e com
linhas de fissura a partir da
Hidroxido de potassio (pH 10,8) / | aresta.

1620-1670
Lisboa

refa. K

Hidréxido de célcio (pH 13,3) /
ref2. Ca

Craquelé bastante acentuado e

Hidréxido de sddio + hidroxido de
demarcado.

calcio (pH 13,9) / ref2. NaCa

1620-1670
Lisboa

Agua a 602C (ensaio branco)

** Confirmada através da marcac3o de fabrica (“R”) existente no tardoz dalguns azulejos.
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Hidroxido de sddio (pH 14,0) /

Bom estado de conservagao.

o
© O
D. -g ref2, ASR Craquelé dificilmente visivel;
33 superficie marcada pela
D © Hidroxido de pOtéSSiO (pH 10,8)/ presenca de muitos poros.
refa, K
9 Hidroxido de sddio (pH 14,0) /
fa. ASR . . ~
°‘-I|° § re Vidrado com pigmentacdo
o un
Q4 Hidroxido de potassio (pH 10,8) / acastanhada.
- refa, K
Hidréxido de célcio (pH 13,3) /
o refa. Ca
I o . . ~
< 8 | Hidréxido de sédio + hidréxido de | Vidrado com pigmentacdo
5 4 calcio (pH 13,9) / ref2. NaCa acastanhada.
i
Agua a 602C (ensaio branco)
< © Hidréxido de sédio (pH 14,0) /
0
o fa. ASR )
§ 3 re Craquelé demarcado.
—_
= Hidréxido de potdssio (pH 10,8) /
ref2, K
- ©
] -5 Hidréxido de sddio (pH 14,0) /
o 2 a ,
o 2 refe. ASR Craquelé demarcado e alguns
- ©
8 2 Hidréxido de potassio (pH 10,8) / | P°ros:
o QO
— ©
w ref2, K
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Hidréxido de calcio (pH 13,3) /
ref2. Ca

Com craquelé aberto e pouco

Hidroxido de sddio + hidréxido de
demarcado.

calcio (pH 13,9) / ref2. NaCa

1900, Lisboa,
Fabrica Roseira

Agua a 60°C (ensaio branco)

Hidréxido de calcio (pH 13,3) /
ref2. Ca

Hidréxido de sédio + hidréxido de | Bom estado.
calcio (pH 13,9) / ref2. NaCa

2010

Agua a 602C (ensaio branco)

A tabela 5.10. mostra imagens das sec¢des acompanhadas de informagdes sobre as

caracteristicas e espessuras.

Tabela 5.10: Observagdo macroscopica dos azulejos usados nos ensaios de envelhecimento alcalino.

Ref2,

Cronologia | Observacdo da superficie Espessura Observagoes

1620-1670 Chacota amarela com poros

15 mm alongados e circulares;
filamentos de barro vermelho;
inclusdes vermelhas; areias.

Lisboa

Chacota amarelada com poros
15 mm circulares e alongados; finos
filamentos de barro vermelho;
vazios alongados; areias.

1620-1670

Lisboa

Chacota amarelada com grandes
€ pequenos poros circulares e

14 mm alongados; finos filamentos de
barro vermelho; inclusGes (as
vermelhas de grande dimensao);
grandes vazios alongados; areias.

1620-1670

Lisboa
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1760-1780 Chacota bege compacta com
10 mm Iguns poros alon
Coimbra a.gu s poros a. ongados e
circulares; vazios alongados.
1790-1820 Chacota bege com grandes poros
_ 10 mm alongados e circulares; vazios
Lisboa . alongados; areias.
1790-1840 C.hacota amarelada com poros
9 mm circulares e alongados;
Lisboa filamentos de barro vermelho;
vazios alongados; areias.
1900
Chacota avermelhada compacta;
Lisboa 10 mm poros circulares e alongados;
s vazios alongados; inclusdes
Fabrica
. vermelhas.
Roseira
2010 10 mm Chacota rosada; poros circulares

e alongados; areias e inclusdes.
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5.3.  Amostras usadas nos ensaios com carbonato de sodio
Foram selecionados trés azulejos portugueses dos séculos XVII, XVIIl e XIX (Tabela 5.11). A
escolha recaiu em amostras que apresentassem craquelé, para dar inicio ao ensaio com uma

superficie ja fragilizada.

Tabela 5.11: Azulejos usados no ensaio com carbonato de sédio

Referéncia | Cronologia Observagdo da superficie Figuras

1620-167
620-1670 Craquelé muito demarcado e algumas linhas de fissura

Lisboa a partir das arestas.

1700-1720

. Superficie em bom estado de conservagao.
Lisboa

1900
L
isboa Vidrado com craquelé demarcado.
Fabrica
Roseira

Como anteriormente, a Tabela 5.12 inclui imagens de sec¢Oes das superficies de corte.
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Tabela 5.12: Observagdo macroscépica dos azulejos usados no ensaio de envelhecimento com
carbonato de sddio.

Observagdes

Cronologia ‘ Observagdo da superficie Espessura

Chacota amarelada com grandes
e pequenos poros circulares e
alongados; filamentos de barro
14 mm vermelho com efeito de
marmoreado; inclusdes (as
vermelhas de grande dimensao);
grandes vazios alongados; areias.

1620-1670

Lisboa

1700-1720 Chacota bege clara compacta

Z = JREPRRES e 13 mm com grandes poros alongados e
Lisboa SR Pl o e : circulares; vazios alongados;
e . incluses.

1900 SeimTbea s
i : Chacota avermelhada compacta;
. % . . : - . .
Lisboa 5 e S s T 10 mm poros longos e circulares; vazios
L AR B e Ay e PR alongados; inclusdes vermelhas
Fabrica ; e e . ]

(pontos).

Roseira
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Campanha experimental

6.1. Principio e finalidade dos ensaios de envelhecimento acelerado
A campanha experimental tem como fundamento a tentativa de simulagdo de dano em
azulejos através de ensaios de envelhecimento acelerado na presenca de potenciais agentes
de degradacao.

Os ensaios de envelhecimento acelerado pretendem simular num tempo relativamente breve
0 que ocorre in situ num processo demorado. Obtém-se resultados comparativamente rapidos
aumentando o grau de agressividade dos agentes degradativos, pretendendo-se que
reproduzam os danos causados no material e na relacdo que este estabelece com o suporte.
Todavia, existem fatores associados a passagem do tempo que ndo é possivel encurtar além de
que, em obra, existe uma simultaneidade de agressGes menores cujos efeitos cumulativos sdo
dificeis de simular.

Normalmente, as campanhas experimentais realizadas seguem ensaios normalizados para
materiais de construgao de aplicagdo em exterior, sujeitos a degradagdo por a¢do de fatores
ambientais. Estes incluem, por exemplo, os ensaios de gelo-degelo, nevoeiro salino, climatrao
e radiagdo UV.

O ensaio para a determinagdo da resisténcia ao gelo tem como objetivo avaliar o
comportamento e registar alteragdes fisicas que ocorrem nos materiais porosos ou fissurais
quando submetidos a ciclos sucessivos de gelo/degelo. E um ensaio direcionado para materiais
de aplicacdo exterior, em locais onde o efeito combinado da temperatura exterior e da
radiacdo para a abdbada celeste podem resultar na formacdo de gelo no interior da
porosidade e da eventual fendilhacdo dos materiais. No LNEC é seguido o procedimento
interno de ensaio LERO PE-16, baseado na especificagdo RILEM 25 PEM e na norma EN ISO
10545 - 12. Genericamente, consiste na imposicdo de variacOes ciclicas de temperatura, com a
amostra submersa no interior de uma camara de ensaio. Os resultados sdo avaliados através
das variagGes de massa e pelas alteragdes fisicas identificadas por inspegao visual.

O nevoeiro salino é outro dos ensaios aplicados em materiais ceramicos. Tem como objetivo
simular de forma acelerada um ambiente costeiro através da recristalizagao ciclica de cloreto

de sédio em materiais artificialmente contaminados. E realizado numa cdmara de nevoeiro
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salino e segue o procedimento interno do LNEC, LERO PE-19. Resumidamente, consiste na
imposicao de ciclos de nevoeiro contaminado com uma solug¢do de NaCl a 10 % intercalados
com ciclos de secagem a temperatura constante de 40 £ 5 °C. Tem normalmente a duragao de
30 ciclos, podendo ser interrompido quando a perda da massa é ja elevada. Terminado o
ensaio, os provetes sdo submetidos a dessalinizacdo durante uma semana e os resultados sdo
avaliados através das variagcbes de massa e pelas alterac¢des fisicas identificadas por inspecdo
visual.

O estudo do envelhecimento dos materiais expostos a um ambiente exterior normalizado é
feito numa cdmara de simulacdo ambiental chamada “climatrdao”. O ensaio segue o
procedimento interno LERO PE-17 e pode ser realizado com ou sem radiacdo. A camara é
programada para o tipo e numero de ciclos pretendidos de variacbes de temperatura e
humidade relativa. Tem normalmente a duracdo de 100 ciclos, devendo ser interrompido ao
fim de 50 ciclos para secagem e inspecao visual.

O ensaio de envelhecimento aos ultravioletas (UV) pode ser realizado no climatrdo, em
conjunto com os ciclos referidos, ou numa camara dedicada. As radia¢gdes na gama dos UV sdo
responsaveis pelo envelhecimento de polimeros por foto degradagdo. A radiagdo UV é
produzida por uma lampada de xénon que simula o espectro solar, com radiacdo maxima
entre 360 e 400 nm. Os resultados sdo avaliados com diferentes técnicas analiticas e por

comparagdo com um provete “branco”.

6.2. Técnicas de envelhecimento aplicadas ao azulejo

No caso dos azulejos, o que se observa em obra é o resultado do somatdrio de agentes de
degradacdo que atuam durante séculos. Por isso os ensaios deste tipo apresentam riscos de
interpretacdo, particularmente no caso presente em que ndo foi possivel seguir técnicas
normalizadas, como se discutira a seguir. Esses riscos tém que ser aceites como parte do
processo de avanc¢o do conhecimento.

As inspe¢Oes em obra realizadas por técnicos do LNEC entre 2009 e 2011 (Mimoso, 2011;
Mimoso e Pereira, 2011) mostraram que ocorrem as mesmas patologias em azulejos de
fachada e em azulejos aplicados nos interiores o que conduziu a apontar como principal causa
das formas mais comuns de degradac¢do, e em particular, das que conduzem ao destacamento
do vidrado, a molhagem dos suportes e ndo a simples exposicdo ao ambiente exterior (ver
Mimoso e Pereira, 2011: 37-39). E por isso importante que os ensaios de envelhecimento
acelerado sobre azulejos reproduzam a molhagem das chacotas por fluidos eventualmente

agressivos provenientes do suporte e também o fendmeno natural de evaporagcdo que ocorre
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quando a agua flui do interior da estrutura para o exterior, onde evapora, através dos
revestimentos azulejares.

Os primeiros ensaios de envelhecimento em azulejos histéricos foram desenvolvidos no LNEC.
Mimoso et al. (2011a) pretenderam estudar de que forma os defeitos de fabricacdo poderdo
influenciar ou potenciar a degradacdo. Nos primeiros ensaios dois tipos de azulejos foram
submetidos a ciclos de molhagem/secagem depois da contaminag¢do. O tipo | correspondia a
duas fragdes de azulejos histdricos com delaminagdo, enquanto o Il consistia na colagem de
um vidro sobre chacota, o qual recebeu um pequeno furo para reproduzir um poro. As faces
laterais foram seladas com resina epdxida e a amostra foi saturada com uma solugao de NacCl.
O tardoz foi depois isolado com pelicula transparente colada com mdstique. O objetivo deste
procedimento visou forcar a evaporacado da solucdo pela face vidrada e a placa de vidro. O
protocolo estabelecido consistiu na secagem ventilada a 40 °C para uma amostra e 60 °C para
a outra, com ciclos de molhagem com dgua desionizada. Nos azulejos histéricos os danos
tornaram-se visiveis nos primeiros ciclos pelo destacamento de vidrado. No tipo Il, a
cristalizacdo desenvolveu-se em redor do furo tendo ocorrido a fissuragdo do vidro.

No mesmo ano, Pereira e Mimoso (2011) continuaram a desenvolver o método de
envelhecimento com NaCl para a simulacdo da degradacao fisica de azulejos. O estudo incidiu
em oito exemplares dos séculos XVII e XVIIl, com diferentes caracteristicas e defeitos de
vidrado. Com o objetivo de forcar a evaporacdo pelo vidrado, as amostras foram seladas
lateralmente e a molhagem foi imposta pelo tardoz até atingir-se a saturagdo. O primeiro ciclo
correspondeu a contaminagdao das amostras com uma solugao de 300 g NaCl : 1 | de 4gua
desionizada, sendo os restantes ciclos de imbibi¢do realizados s6 com agua desionizada. A
secagem foi testada a diferentes temperaturas (40 °C, 60 °C e 100 °C). Os autores verificaram
que o aumento de temperatura permitia obter ciclos mais rapidos, sugerindo testar menor
quantidade de dgua por imbibicdo. As amostras que apresentavam problemas prévios de
degradacdo, como a delaminagdo, foram as mais afetadas pelos ciclos de envelhecimento e as
amostras sds, a que se impuseram danos por impacto e perfuracdo, ndo evidenciaram
degradacdo. Os autores abriram um novo caminho de investigacdo ao apontarem as
fragilidades decorrentes do processo de fabricacdo ou os danos decorrentes da vivéncia do
azulejo como fatores importantes pela maior ou menor propensdo ao dano nos ensaios de
envelhecimento. Assinalaram também que a porosidade, a permeabilidade e as caracteristicas
de evaporacdo influenciam a circulacdo interna da 4gua no corpo ceramico com possivel

influéncia na cristalizacdo de sais e na degradacéo.
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Os testes desenvolvidos no LNEC demonstraram a viabilidade das simulag¢des laboratoriais e
conduziram ao presente estudo.

Sob o ponto de vista experimental a parte substancial da investigacdo ao abrigo do presente
projeto de investigacdo consistiu na tentativa de reprodugdo em laboratério do dano
encontrado em obra através de ensaios de envelhecimento acelerado com agentes
potencialmente causadores das degradacdes levantadas em obra: cloreto de sddio, solugdes

alcalinas, e espécies de solubilidade varidvel com a temperatura.

6.3. Ensaios de envelhecimento salino com cloreto de sddio

Num estudo preliminar desenvolvido no LNEC em 2011 verificou-se a possibilidade de obter a
degradacdo acelerada de azulejos em simulacdo laboratorial empregando cloreto de sédio
(NaCl), mas as mesmas condi¢des de ensaio ndo determinaram alteracdo com sulfato de sddio
(Na,SO,) [Pereira e Mimoso, 2011; Pereira e Mimoso, 2012]. Por outro lado, o cloreto de sddio
é o sal mais comummente encontrado em associacdo com a perda de vidrado, e também o
mais referido neste contexto por outros autores [Bustorff Silva 2000; Malhoa 2001; Esteves
2002]. Por isso partiu-se da hipdétese de que o destacamento do vidrado poderia ser
reproduzido através da acdo deste sal, particularmente em azulejos macroscopicamente sdos.
A primeira campanha experimental adiante descrita tentou provar esta hipétese apoiando em
bases sélidas uma suspeita generalizada entre os restauradores. Simulou-se do modo mais fiel
possivel a evaporacgdo natural que ocorre nos azulejos aplicados nos edificios, em que a dgua
flui do interior da parede para o exterior, onde evapora. O préprio espacamento de junta entre
azulejos foi contemplado, deixando uma aresta livre de evaporagdao com cerca de 1 mm de
altura.

Como a 4dgua sem teores relevantes de sais dissolvidos pode também estar presente no azulejo
por intermédio dos suportes arquitetonicos pretendeu-se, num ensaio complementar, verificar
a fragilidade dos azulejos aos ciclos de molhagem/secagem sem acdo concomitante de sais,

correspondendo a um “ensaio branco” em rela¢do aos de cristalizagao de cloreto de sédio.
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6.3.1. Preliminares

6.3.1.1. Preparagdo de provetes

Cada azulejo foi dividido em trés provetes com cerca de 5 cm de largura, tendo os cortes sido
realizados de maneira que cada provete fosse representativo da degradacdo previamente
existente nesse azulejo. Cada fracdo recebeu um cédigo identificativo no tardoz. Uma foi
sujeita aos ciclos de molhagem e cristalizacdo salina; a segunda foi sujeita aos mesmos ciclos
de molhagem mas sem contaminacdo salina (ensaio branco); e a terceira foi mantida como
testemunho. A area do azulejo B2 era suficiente para apenas um unico provete, pelo que foi
utilizado um azulejo semelhante, de um painel diferente, para obter os outros provetes.

Para iniciar os processos de envelhecimento em condicGes idénticas e repetiveis, procedeu-se
a dessalinizacdo preliminar com agua desionizada. As leituras iniciais de condutividade do
grupo de 26 azulejos atingiram valores préximos dos 4000 uS, situagdo expectavel pela elevada
concentracdo de amostras no interior dos recipientes. A dessalinizacdo teve a duragdo de trés
meses, com mudas de dgua semanais, até atingir valores estaveis na ordem dos 300 psS.

A dessalinizacdo também pretendeu simular uma pratica corrente nos restauros em obra e
evitar que os resultados dos ensaios sejam falseados pela presenca de diferentes espécies

salinas que eventualmente pudessem ter anteriormente contaminado os corpos ceramicos.

6.3.1.2. Células de envelhecimento

Pretendia-se simular, tanto quanto possivel, o fendmeno natural de evaporagao que ocorre
nos azulejos aplicados nas construgdes em que a agua flui do interior da estrutura para o
exterior, onde evapora. Para tal, era fundamental a imposicdo do fluxo para a superficie
exposta (vidrado e arestas originais). Pretendia-se ainda deixar como darea potencial de
evaporacdo uma faixa sob as arestas do vidrado, para criar condigdes semelhantes as que
ocorrem em alguns painéis in situ, correspondentes a exposi¢do de areas da chacota em juntas
insuficientemente fechadas com argamassa.

Foram utilizadas caixas de um plastico resistente a temperaturas até 110 °C, em numero
correspondente aos provetes. Para o isolamento das faces laterais de cada provete empregou-
se uma pasta epodxida de alta resisténcia (LOCTITE 3471, Hysol METAL Set S1), deixando
exposta uma faixa com cerca de 1mm sob cada aresta original, como referido (Fig. 6.1). As
novas faces resultantes do corte foram integralmente isoladas com a mesma pasta.

Em cada tampa foi praticada uma abertura com o contorno de cada provete, permitindo a sua

inser¢do (Fig. 6.2). Montaram-se os provetes de maneira a ficarem suficientemente elevados
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para possibilitar a evaporacdo sob as arestas do vidrado. A junta de encaixe foi vedada pelo

verso da tampa com silicone neutro transparente Formflex 600F-7000S.

Figura 6.1: Isolamento das faces Figura 6.2: Contorno e abertura para encaixe do provete
laterais deixando livre uma aresta [Imagem: L. Esteves].

natural de evaporagdo [Imagem: L.

Esteves].

A evaporacdo preferencial na superficie exterior exposta (face vidrada e arestas originais), foi
imposta através do isolamento do tardoz com papel de aluminio e pelicula de plastico, apds o
que a caixa foi fechada. A interposicao do papel de aluminio destinava-se a evitar a
contaminagao do tardoz por produtos resultantes da degradagao a quente da pelicula plastica.
Designou-se este conjunto da caixa com o provete montado por “célula de envelhecimento”

(Fig. 6.3).

Figura 6.3: Célula de envelhecimento [Imagem: L. Esteves].

6.3.2. Protocolo de ensaio
O protocolo de ensaio incluiu um ciclo preparatdrio de pior cenario, cujo objetivo era a
indugdao de danos imediatamente resultantes do estado inicial das amostras, muitas das quais

incorporavam ja um tipo qualquer de degradacao.

156



Capitulo 6: Campanha experimental

Este primeiro ataque tinha como meta, entre outros, fazer soltar todos os fragmentos de
vidrado que ja se encontrassem parcialmente destacados, para que os resultados dos ciclos de
molhagem/secagem posteriores, que constituem a base do ensaio de envelhecimento
acelerado, ndo fossem influenciados por essas fragilidades. Depois deste ciclo inicial, foram
concluidas séries de 15 ciclos de molhagem/secagem, separados pela renovacdo das
contaminacgdes, conforme especificado abaixo.

Em simultaneo decorreu o correspondente a um “ensaio branco” nos segundos provetes de
cada azulejo, correspondendo a ciclos idénticos realizados apenas com agua desionizada, sem
contaminagao salina. Ente ensaio destinava-se a evidenciar as eventuais consequéncias da

accdo da dgua, separando-a das consequéncias da cristalizacdo dos sais.

6.3.2.1. Ciclo inicial

Contaminagdo com cloreto de sédio

A contaminacao foi feita pela imbibicdo através do tardoz, durante sete dias, com uma solucdo
saturada de NaCl em agua desionizada (330 g/l). O processo de imbibicdo foi efetuado com o
azulejo invertido e o tardoz coberto pela solugdo, até uma altura de cerca de 10 mm acima da
sua superficie (Fig. 6.4). Apds cumprido o tempo de molhagem a caixa foi fechada, colocando
uma folha de papel de aluminio e uma de plastico tensionado, conforme referido para evitar a

secagem pelo tardoz para o interior da caixa.

Figura 6.4: Contaminagdo inicial com NaCl [Imagem: L. Esteves].

Dessalinizagdo

A secagem foi realizada durante sete dias a 60 °C. Esta temperatura foi usada nos ciclos de
secagem acelerada e representa o valor mais alto de temperatura medida ao sol nas

superficies de construcdo [Heyer, 1963]. A dessalinizacdo subsequente com agua destilada
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teve a duragdo de uma semana, com leituras intercalares de condutividade de 3980 uS, 2200
KS e 1370 puS. Os azulejos sofreram nova secagem a 60 °C por mais uma semana, tendo sido
efetuado o registo dos danos. A condi¢do no inicio do ensaio propriamente dito e apds esta

preparacao é designada por “ciclo 0”.

6.3.2.2. Ciclos de molhagem/secagem

Os ciclos de molhagem/secagem foram realizados em grupos de 15 (com pequenas variagdes
conforme detalhado em 6.3.3) dos quais o primeiro ciclo de cada série incluiu uma fase de

contaminacdo, ao passo que nos ciclos subsequentes foi usada apenas agua destilada.

Ciclo 1 de contaminagdo e secagem

As tampas com os itens foram colocadas na horizontal, em ambiente laboratorial (21 + 2 °C; 50
+ 5 %HR), para que o tardoz ficasse voltado para cima e fosse molhado com uma solugdo
saturada de NaCl. O volume da solugdo depositada no tardoz correspondia a 20 % do volume
de agua necessario para obter a saturagdo. Depois de absorvida a solugdo, a caixa foi fechada
da forma habitual, tendo sido dado imediatamente inicio a secagem dos provetes, a partir da
face, com recurso a uma estufa Heraeus com ventilagdo natural, a temperatura constante de
60 °C. As caixas foram colocadas de modo a que as faces vidradas ficassem na vertical,
reproduzindo assim mais fielmente as condig¢des existentes in situ (Fig. 6.5). Considerou-se que
a secagem estava concluida sete dias apds o inicio da molhagem. No final do tempo de
secagem, procedeu-se a monitorizacdo das eflorescéncias e de quaisquer alteragdes nos
provetes, através de inspecBes visuais e microscépicas, sendo de seguida anotadas e

registadas fotograficamente (Fig. 6.6).

Figura 6.5: Células de envelhecimento durante Figura 6.6: Pesagem do provete apds o ciclo de
o ciclo de secagem [Imagem: L. Esteves]. secagem. A caixa serviu de recetaculo da matéria
desprendida do tardoz [Imagem: L. Esteves].
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Ciclos de molhagem e secagem

Foram realizados ciclos subsequentes seguindo exatamente o mesmo método mas sendo a
molhagem da amostra realizada apenas com 3agua desionizada, destinada a dissolver o sal
cristalizado na chacota apds a secagem do ciclo anterior (Fig. 6.7). A dgua foi aplicada com uma
seringa, tendo sido atingida uma absorgao integral geralmente em menos de 10 horas, mas
nunca superior a 48 horas. De modo a evitar uma excessiva perda de agua através de
evaporacao, utilizou-se a prépria caixa fechada e invertida como protecao (Fig. 6.8). Cada novo
periodo de molhagem foi seguido por um periodo de secagem, conforme descrito acima, pelo

gue cada ciclo ficou concluido em exatamente sete dias.

Figura 6.7: Processo de imbibicdo pelo tardoz Figura 6.8: Sistema de prote¢do para evitar perda
[Imagem: L. Esteves]. de 4gua por evaporagao [Imagem: L. Esteves].

Renovacgdo da contaminagdo

Uma vez que a cada ciclo de molhagem/secagem ocorre alguma perda de sal, o potencial de
degradacdo vai diminuindo. Por isso, o protocolo de ensaio prevé ainda que apds cada 15
ciclos completos de molhagem-secagem, seja realizada uma nova contaminagdo com uma
solu¢do saturada de NaCl mas utilizando-se apenas 20 % do volume de soluto que seria
necessario para cada provete atingir a saturagao por imbibicdo de agua, apds o que podem ser
realizados mais 15 ciclos permanentes, usando apenas agua desionizada. Ndo é efetuada

qualquer dessalinizagao antes das contaminag¢des renovadas.

6.3.2.3. Dessalinizagdo final

No final dos ensaios, as amostras foram submetidas a um novo processo de dessalinizagdo,
permitindo assim a separagdo de todas as particulas soltas ou em destacamento. A
dessalinizagdo teve uma durag¢dao de cinco semanas, tendo originado as seguintes leituras
intercaladas de condutividade: 10390 pS, 3450 pS, 1290 uS, 469 uS, 426 uS. O estado final de

cada amostra de ensaio de envelhecimento é registado no final deste procedimento.
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6.3.3. Duragdo do ensaio

O ensaio completo compreendeu a contaminac¢do e dessalinizacdo de acordo com a alinea
6.3.2.1 e cinco séries completas de 15 ciclos de molhagem/secagem, separados por renovacio
da contaminacdo de acordo com o 6.3.2.2. Por razdes técnicas as séries foram realmente de
15, 16, 16, 16 e 14 ciclos respetivamente.

O ensaio branco teve a mesma duracdo do ensaio de envelhecimento salino.

6.3.4. Resultados

Depois da secagem apds a contaminagao inicial com o cloreto de sédio surgiram eflorescéncias
em todos os provetes (nos poros e outros defeitos de fabrico, sob as arestas e outras areas de
chacota exposta e mesmo sobre o vidrado). Os sais desempenharam a fungdo de consolidante
dos provetes pelo que os danos s6 foram realmente evidenciados na dessalinizagdo
subsequente. Esta revelou degradagdes na ligacao entre vidrado e chacota, resultando na

perda de vidrado em 18 provetes (Fig. 6.9).

6.9: Um dos provetes: a) Cpl no fim do ensaio com eflorescéncias; b) a dessalinizagdo removeu o sal
resultando em novos destacamentos do vidrado [Imagens: L. Esteves].

Nos ciclos posteriores de molhagem/secagem, sé pontualmente voltaram a detetar-se
pequenos filamentos de eflorescéncia, especialmente nas faixas de chacota exposta, sob as
arestas originais. Embora o método usado tivesse sido aplicado de forma idéntica em todos os
provetes, verificou-se ter sido impossivel evitar alguma evaporagdo para o interior da célula de
envelhecimento e metade dos provetes apresentou degradagdo no tardoz. Houve casos
(amostras C1, B1, Cp3, Cp4 e C9) em que a degradacgdo se registou unicamente a esse nivel,
nao chegando a afetar o vidrado.

Dos 26 provetes, doze apresentavam defeitos de fabricagao tais como poros ou enrolamentos
do vidrado, correspondendo a dreas preferenciais de evaporagdo, mas sé o provete B7

apresentou danos com origem nestas areas (Fig.6.10).
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Figura 6.10: Progressdo do envelhecimento do provete B7: a) condigdo inicial (ciclo 0); b) pormenor da
drea onde surgiu o dano por rutura do vidrado na 22 série; c) a fissuragdo a volta do defeito é
evidenciada pela eflorescéncias no fim da 52 série dos ciclos [Imagens: L. Esteves].

Nos provetes onde ocorria empolamento prévio do vidrado (EMP) esse dano progrediu,
manifestando-se sempre a perda de vidrado através da separacdo completa a partir das areas
de evaporac¢do, sem remanescentes notdveis de chacota aderentes. O destacamento total do

vidrado do EMP2 ocorrido durante a dessalinizagdo do ciclo inicial determinou o fim dos

ensaios neste provete (Fig. 6.11).

<«— vidrado

| «—— chacota

<)

Figura 6.11: EMP2: a) antes dos ensaios; b) e c) destacamento total do vidrado [Imagens: L. Esteves].

Dos onze azulejos com craquelé bem demarcado (grupo C), sete (cerca de 65 %) sofreram
danos sobretudo durante as primeiras trés séries de ciclos, embora ndo tenham tido
progressdo significativa a partir dai. C3, C4 e C6 sdo as exce¢Oes pela progressdo gradual da
degradagdo (Fig. 6.12). E de notar a inexisténcia de quaisquer danos ou altera¢des no vidrado
em trés dos azulejos, incluindo os do grupo cronologicamente mais recente. A perda de
vidrado do grupo C manifestou-se maioritariamente a partir das arestas. Embora existam casos
em que se registou a queda de pequena tesselas de vidrado com chacota aderente, este dano
é predominantemente caracterizado pela perda de vidrado sem material ceramico substancial
aderente, ficando a superficie da chacota lisa. Este resultado foi mais comum em zonas
afastadas das arestas. Também é relevante notar que ao longo do ensaio de envelhecimento

cerca de metade dos provetes sofreram fissuragdo.
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Figura 6.12: Progressdo da degradagdo do C6: a) ciclo 0; b) 32 série; c) fissuragdo, empolamento da
chacota e destacamento do vidrado (ultimo ciclo da 52 série) [Imagens: L. Esteves].

Conforme foi apontado no Capitulo 1, Mimoso e Pereira [2011] sistematizaram a propagacao
de fissuras em duas categorias: “Tipo 1” em que as fissuras do vidrado se propagam
diretamente para o interior da chacota e “Tipo 2”, em que as fissuras se propagam na exata
interface entre o vidrado e a chacota. Numa sequéncia evolutiva, o tipo 1 corresponde ao
craquelé inicial de um azulejo ainda ndo degradado e o tipo 2 corresponde a um periodo mais
tardio, quando a adesdo entre o vidrado e a chacota esta ja em declinio e a separacgdo entre as
duas camadas requer menos energia do que a propagac¢do para o interior da chacota. A
observa¢do da evolugdo na perda de vidrado permitiu reconhecer a existéncia destes dois
tipos de fissuras, sendo o destacamento limpo correspondente aos azulejos onde o craquelé
do tipo 2 estava ja definido. Por exemplo, no C3 a perda de vidrado em pequenos mosaicos
com chacota aderente (Fig. 6.13b) mostrou correspondéncia com os danos pré-existentes
(fissuragdo do tipo 1) na amostra de caracterizagdo (Fig. 6.13a). No SEM véem-se as linhas
verticais que se prolongam pela chacota até a uma distancia de grandeza préxima da
espessura do vidrado, estabelecendo a partir daqui a ponte de ligacdo entre elas. No caso da
amostra C6, o destacamento limpo de vidrado (Fig. 6.13d) encontra correspondéncia com a

propagacdo do craquelé para a interface vidrado/chacota (tipo 2- Fig. 6.13c).

Figura 6.13: Correspondéncia entre fragilidades pré-existentes reveladas no SEM das amostras de
caracterizacdo e a perda de vidrado nos ensaios de envelhecimento dos azulejos C3 (a, b) e C6 (c, d).

E também notével que, durante o ensaio de envelhecimento salino cinco das onze amostras
"C" sofreram fratura da chacota. A observa¢do microscopica mostra que a fissuracdao do
craquelé do tipo 1 propaga-se no interior do corpo ceramico, atravessando muitas vezes toda
a espessura do azulejo e portanto pode ser muito importante na fragilizacdo do azulejo, ao

contrario do que a sua aparente inocuidade parece sugerir.
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Os trés provetes com padrao “espiga” (C2, C3 e C4) sdo particularmente interessantes por
provirem provavelmente da mesma obra mas apresentarem niveis diferentes de degradacao
inicial a que corresponderam também resultados desiguais no ensaio de envelhecimento. A
amostra C3 era a que tinha inicialmente um dano mais avancado, correspondente a um
craquelé denso e mildo e uma drea ja com falta de vidrado. No final do ensaio tinha perdido
cerca de 50% do vidrado remanescente e a ceramica apresentava-se em desagregacdo. A
amostra C4, num estadio intermédio de craquelé (largo, mas demarcado) e com apenas
pequenas falhas no vidrado, terminou o ensaio com perdas adicionais nas arestas. O provete
C2 que evidenciava pouco craquelé mostrou apenas algum empolamento e propagacao das

fissuras (Fig. 6.14).

C3

Cc4

C2

Figura 6.14: Progressdo do envelhecimento dos provetes C3, C4 e C2: a) 1" série (0); b) 32 série; c) ultimo
ciclo da 52 série [Imagens: L. Esteves].

O grupo de cinco provetes caracterizado por um bom estado inicial (B) foi o que menos danos
apresentou. Em trés dos azulejos (B1, B4 e B7) ndo ocorreu perda de vidrado; no B6 ocorreu
uma pequena perda a partir das arestas, sem empolamento.

O provete B2, um azulejo de Coimbra inicialmente em bom estado de conservagdo, constituiu
uma notavel excecdo ja que apresentou, de forma progressiva, destacamento de vidrado (Fig.
6.15). A degradacdo correspondeu a fragilidade observada in situ, em painéis com a mesma
origem, provavelmente derivada de algum aspeto relacionado com a producdo (matérias-
primas utilizadas ou temperatura de cozedura). O processo iniciou-se com a abertura do
craquelé, incipiente no inicio do ensaio, progredindo para a separa¢do de uma camada
conjunta de vidrado/chacota (Fig. 6.15d). A pigmentacdo com corante vermelho de uma fracdo
do B2 mantida como referéncia, revelou uma camada de maior absorg¢do do pigmento sob o

vidrado, com o mesmo desenvolvimento mostrado pela amostra submetida aos ensaios de
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envelhecimento (Fig. 6.15e). As andlises com SEM-EDS detetaram uma camada sob o vidrado
mais rica em Al, K, Na e Mg na qual o Pb tem ainda um alto teor. A micro XRD revela a
presenca de anortite num teor consideravelmente mais alto do que numa camada de chacota
mais afastada, enquanto que os teores em quartzo cristalino, diépsido e leucite sdo inferiores.
As diferengas composicionais sugerem a utilizacdo de um engobe aplicado sobre a chacota
antes da vidragem, possivelmente para melhorar a adesdo do vidrado a temperatura de
cozedura ou para clarear o suporte reduzindo a quantidade de éxido estanho necesséaria ao
vidrado branco. E possivel que esta camada apresente uma baixa resisténcia a rotura, de tal
forma que a degradacdo ndo seria efetivamente provocada pela cristalizacdo dos sais, mas

antes pelas tensdes de corte geradas pela expansao hidrica.

Figura 6.15: Progressdo do envelhecimento do provete B2: a) ciclo 0; b) 32 série; c) Ultima série apds
dessalinizagdo final; d) pormenor da separagdo do vidrado; e) resultados obtidos com a penetragdo de
tinta vermelha [Imagens: L. Esteves].

Os trés provetes Pc, que apresentavam falhas de vidrado nas arestas, perderam vidrado
adicional a partir das areas de evaporagao existentes. O vidrado solto apresentou-se limpo de
chacota e todos os provetes evidenciavam fissuracdo ou mesmo fracturacgao.

O grupo dos quatro provetes Cp, que apresentavam falhas de vidrado em areas centrais,
evidenciaram melhor resisténcia ao envelhecimento salino. Dos azulejos do século XVIII, Cp4
ndao mostrou sinais de deterioracdo e a degradacao de Cp3 so teve inicio na 42 série de ciclos
de molhagem/secagem, quando a perda de chacota no tardoz permitiu o acesso rapido da
solucdo a superficie de evaporagdo criada pela falha de vidrado. Os provetes Cpl e Cp2, ambos
do séc. XVII, caracterizaram-se por alteragdes pouco significativas durante as duas primeiras
séries de ciclos e s6 apresentaram danos mais consideraveis e de forma progressiva depois da
terceira série (Fig. 6.16). Este desempenho sugere que em alguns casos as lacunas pré-

existentes nas areas centrais podiam ser resultantes de um defeito de fabricacdo e ndo de uma
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degradacdo salina anterior, j& que neste caso deveria ter aumentado assim que foi

confrontada com nova agressao.

Cpl

Cp2

a) b) c)

Figura 6.16: Progressdo da degradagdo nos provetes Cpl e Cp2: a) ciclo 0; b) e c) pormenor da
drea danificada, respetivamente na 32 e 52 série mostrando empolamento e fissuragao
[Imagens: L. Esteves].

A amostra F1, do século XVIII-XIX, ndo sofreu danos durante os ensaios de envelhecimento
nem na dessalinizacdo final. Porém, um teste de arrancamento do vidrado (pull-off) revelou
que a ligacdo vidrado/chacota era quase inexistente, especialmente junto as arestas, com o
vidrado a soltar-se em grandes extensbes, quase sem chacota remanescente em todos os
provetes desta amostra (Fig. 6.17). E possivel que este desempenho Unico de resisténcia a
degradacdo que a amostra demonstrou ao longo dos ensaios apesar da baixa adesdo do
vidrado esteja relacionado com a dificuldade que se reconheceu na imbibi¢do das solugbes

durante os ciclos de molhagem.

a)

Figura 6.17: Amostra F1: a) sem danos apds o ensaio de envelhecimento; b) perda de vidrado no ensaio
pull-off; c) verso de uma lamina de vidrado [Imagens: L. Esteves].
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A primeira imersdo na dessalinizagao final resultou na perda imediata de vidrado e chacota em
11 exemplares. A matéria desprendida tinha correspondéncia com dareas ja parcialmente
afetadas, por vezes apenas agregadas pelas préprias crostas de sal. Duas das amostras do
grupo C (C1 e C9) que ndo sofreram danos no ensaio de envelhecimento perderam agora uma
pequena quantidade de vidrado, a partir das arestas ou de dreas com danos pré-existentes.

Os resultados do ensaio de envelhecimento salino encontram-se resumidos na tabela 6.1, de

acordo com as formas de degradagdo encontradas.

Tabela 6.1: Resumo dos resultados: “D”= degradacdo na dessalinizacdo antes do ciclo inicial; “AG”=
degradacdo adicional durante os ciclos de envelhecimento acelerado (as linhas cinzentas sdo referentes
as amostras que ndo sofreram degradag¢do macroscépica durante os ciclos de envelhecimento); “DD” =
degradacgao na dessalinizagdo final.

Destacamento do vidrado Destacamento de vidrado A perda inicia- Fratura e
Amostra Empolamento | arestas centro Com chacota Limpo de se a partir das fragmentacdo
do vidrado aderente chacota arestas ou em da chacota
areas ja
danificadas

c1 - D - | bp - - | obp - - DD -
c2 AG D | AG | DD - AG | DD - - DD AG
c3 AG D | AG AG | DD AG | DD AG - D| AG
c4 - D | AG - | pbp AG | DD - - D| -
cs AG D - - - - - AG
c6 AG D | AG AG | DD - AG | DD - DD | D| AG
c7 AG D - AG - AG - D| AG
c8 . s = = = = -
c9 - D - | obp - - - | bp - =
c10 - D | AG - - AG AG -
c11 . . = = = = -
Cpl - D | - AG | DD AG | DD - DD - AG
Cp2 AG - AG | DD - AG | pp | D] AG [ DD AG
Cp3 - - AG - AG | DD AG -
Cpa - - - - - - -
Pcl - D AG B AG | DD - AG | DD AG
Pc2 - AG - - AG D AG AG
Pc3 AG AG - - AG D AG | DD AG
B1 . . = = = = -
B2 AG D | Ac AG AG | DD AG AG | DD -
B4 5 5 = = - - -
B6 - D [ AG - - AG - -
B7 - - - - - - -
F1 - - - - - = D| -
EMP1 AG AG - - AG D| Ac | DD AG
EMP2 AG total total - AG AG -
%total 38 46 27 23 46 35 42

Dos 26 provetes submetidos aos ciclos de molhagem e secagem sem contaminacdo salina sé
cinco mostraram degradacgado. A perda de vidrado ocorreu somente em trés azulejos a partir da
aresta de corte (C4 e EMP2) ou a partir de areas ja degradadas (EMP1). Aparentemente, a
fragilidade imposta no corte foi mais evidente nestes dois casos porque a ligacdo

vidrado/chacota ja era fraca. Os EMP’s continuaram a caracterizar-se pelo empolamento,
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aumentando a separagao do vidrado. Quanto aos azulejos do século XVII, B1 fraturou-se na
primeira série dos ciclos e C7 progrediu nesse sentido mas sem que se registasse a separacao
completa. Este dano ocorreu a partir de fissuras pré-existentes.

Os ensaios mostraram que a progressdo dos danos ocorre preferencialmente a partir de falhas
de vidrado ja existentes, localizadas nas arestas ou no centro. A fragilidade que lhes esteve na
origem podera ser a mesma que originou o dano anterior, mas agora num estadio evolutivo

mais tardio.

6.3.5. Discussao dos resultados com cloreto de sédio

A presenca de sais soluveis, em particular do cloreto de sédio, nos azulejos portugueses é
geralmente apontada como perigoso fator de degradacdo e principal causa da perda do
vidrado dos azulejos. Esta nocdo pode resultar parcialmente da extrapola¢do para os azulejos
dos resultados dos estudos da degradacdo da pedra, ambos materiais porosos e ambos
integrados em construgdes, cuja conservagao se encontra por vezes em risco. Os azulejos, no
entanto, apesar de maioritariamente constituidos por um corpo ceramico poroso, com
tendéncia a absorcdo e retencdo da humidade, sdo revestidos por uma superficie vitrea
essencialmente impermeavel que suporta a decora¢do. Portanto a evaporagdo em toda a face
exposta, caracteristica da pedra e doutros materiais de constru¢do porosos tais como as
ceramicas nao-vidradas, ndo é fisicamente possivel em igualdade de condi¢gdes nos azulejos.
Uma outra evidéncia que parece suportar a nogao da perigosidade do cloreto de sédio é a
ocorréncia, nalguns casos, de eflorescéncias nas areas expostas de chacota. No entanto esta
prova é circunstancial: as eflorescéncias decorrem da evaporagdo da dgua nessas areas e a
evaporagdo sO é possivel porque o vidrado ja se destacou ou estda em processo de
destacamento. Por outras palavras, ndo se prova que tenha sido a presenca de sais a provocar
o dano inicial que propiciou posteriormente a ocorréncia de eflorescéncias.

Neste estudo partiu-se da hipotese de que as varias morfologias de perda de vidrado em
azulejos portugueses poderiam ser induzidas pela acdo do cloreto de sédio, nomeadamente
em azulejos sem dano macroscépico prévio. Estdvamos particularmente interessados nos
casos recorrentes onde o destacamento comeca a partir das arestas. Nestes casos o vidrado
destaca-se muitas vezes limpo de chacota [Mimoso e Esteves, 2015]. O estudo experimental
realizado ndo permitiu comprovar a hipdtese.

Os sais manifestam-se pelas suas cristalizagGes, podendo ou nao implicar a perda de vidrado,
pulveruléncia ou laminag¢do das chacotas. Mas com uma Unica excegao, a cristalizagdo dos sais

s6 provocou danos macroscépicos quando o azulejo estava fragilizado por danos anteriores ou
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por defeitos de fabricacdo. Este facto é evidente comparando os danos incorridos durante o
processo inicial de dessalinizacgdo e os danos finais (Tabela 6.1) que mostra que a
dessalinizacdo foi quase tdo danosa como todo o envelhecimento posterior. Este facto é
atribuivel a existéncia de uma degradacao inicial que a expansdo provocada pela molhagem
veio exacerbar, tal como os ciclos de recristalizacdo subsequentes em que os sais se
mostraram como uma agressdao “oportunista” que aprofundou estados degradativos ja
existentes.

Assim, podem ser tiradas as seguintes conclusdes:

e De uma forma geral, os azulejos que apresentavam um nivel reduzido de degradacao
(ou gue ndo apresentavam qualquer deterioracdo) ndo foram afetados em termos
macroscépicos pelos testes de envelhecimento realizados. Nesta base, a perda de
vidrado encontrada in-situ, associada a presenca de cloreto de sddio, podera resultar
doutras agressdes que ndo apenas da cristalizacdo do NaCl numa base causa/efeito. A
degradacdo tipica provocada comeca a maior parte das vezes a partir das arestas,
onde é possivel existir evaporacdo, desagregando a chacota e eventualmente
propagando-se no interior, mas raramente destacando o vidrado de uma forma que
este caia sem chacota aderente. Assim, o destacamento do vidrado sem chacota
verificado in situ é hipoteticamente resultante de uma outra agressao;

e Em azulejos em que o vidrado ja se encontra em destacamento, o cloreto de sdédio
pode acelerar notavelmente o processo de degradagdo e, como regra geral, pode
afirmar-se que, quanto pior o estado inicial, maior a velocidade da degradagao
resultante;

e Também as dreas de chacota expostas pelas falhas de vidrado nem sempre
corresponderam as areas de evaporacao-cristalizagdo expectdveis e visiveis através de
eflorescéncias, e nem sempre se lhes reconheceu arenizagdo ou desagregacdo
expectdvel da eventual formagdo de subflorescéncias;

e A Unica excecdo macroscopica foi o azulejo B2, fabricado em Coimbra. Contudo,
mesmo neste caso, o destacamento de vidrado ocorreu com uma camada de chacota
aderente. A producdo de Coimbra requer um estudo especifico na base de hipotéticas
causas decorrentes de especificidades da técnica de fabricacdo, tais como a existéncia
de um engobe que enfraquega a liga¢do, ou a sua rotura causada pela expansdo
hidrica da chacota, que os dados atuais sugerem, em alternativa ao efeito fisico da

simples cristalizagao de sais soluveis;

168



Capitulo 6: Campanha experimental

e A propagacao de fendas e ruturas em cerca de 40 % dos provetes, que apresentavam
defeitos de fabricacdo na chacota, tais como pequenas inclusdes e vazios onde se
podem concentrar as tensdes, parecem ser consequéncia da expansdo hidrica das
chacotas. Tais casos estao aparentemente relacionados com o fendmeno ja registado
da rotura espontanea em azulejos pré-industriais aplicados em paramentos humidos
[Mimoso et al, 2012c];

e Dessalinizagbes prolongadas por imersdao mostraram ser capazes de provocar danos
consideraveis nos azulejos (frequentemente superiores, na realidade, aos danos
provocados pelo nosso ensaio de envelhecimento) devendo questionar-se o seu valor
global, especialmente nos casos em que ndo exista um estudo preliminar dos sais
existentes e das condi¢des da envolvente que expressamente os recomendem;

e As amostras que melhor suportaram o ensaio de envelhecimento foram igualmente as
gue menos agua absorviam, o que sugere que sera possivel desenvolver um método
de conservacdo preventiva de longo prazo com base na reducdo das propriedades de
absorcdo de dgua de azulejos aplicados em suportes arquiteténicos.

As células de envelhecimento mostraram aptiddo a realizacdo destes ensaios. Foi possivel
proceder a molhagem, ao isolamento das areas porosas expostas no tardoz e induzir a
evaporagdo preferencial para as superficies em contato com o ambiente exterior.

Por fim, apesar de o presente estudo se centrar no cloreto de sddio, consideramos que os
resultados sdo consistentes com a fisica dos processos de cristalizacdo evaporativa e passiveis
de extrapolacdo a outros sais sollveis com hdbitos semelhantes e sempre que a sua
solubilidade ndo apresente variagGes notdveis no intervalo de temperaturas normalmente
existente nos respetivos locais nem ocorram transi¢coes polimdrficas nas condigdes ambientes.
Um caso que estes ensaios ndao permitem reproduzir inteiramente encontra-se tratado no
capitulo final: trata-se da aglomeracdo de cloreto de sédio em contato com o ambiente
quando a humidade relativa ambiente é tal que propicia ciclos de dissolugao e recristalizagao

sem necessidade de dgua obtida dos suportes.
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6.4. Ensaios de envelhecimento alcalino com hidréxidos

A determinacdo das espécies salinas colhidas nas inspec¢des in situ mostrou que a trona
(hidrogenocarbonato de sddio hidratado) era o terceiro sal mais comum (logo apds o sulfato
de célcio e o cloreto de sédio), tendo particular representatividade no litoral de Portugal
Continental [Esteves et al., 2015/2016].

A trona poderd resultar da carbonatacdo do hidréoxido de sédio. As solugdes alcalinas que
percolem através das paredes dos edificios poderdo molhar as chacotas e hipoteticamente
causar o enfraquecimento da ligacdo vidrado/chacota por ataque direto a silica amorfa. J.M.
Mimoso [Mimoso, 2014] e colegas do LNEC encontraram geles de silica, cdlcio e potassio
associados ao destacamento do vidrado que apontam para a ocorréncia de reagdes do tipo
alcalis-silica, claramente identificadas no ataque alcalino aos inertes vitreos dos betdes [Santos
Silva, 2006].

Com a segunda campanha experimental pretendeu-se verificar - através de ensaios de
envelhecimento acelerado que pretendem simular as condi¢des de integracdo arquitetdnica -
se as solucgdes alcalinas conduzem a degradacdo da interface vidrado/chacota e ao eventual

destacamento do vidrado.

6.4.1. Preliminares

6.4.1.1. Preparacgdo de provetes

Cada azulejo foi dividido em trés ou quatro provetes, de acordo com o tamanho da amostra.
Dois provetes de cada azulejo foram utilizados em diferentes ensaios, tendo o terceiro sido
mantido como testemunho e o quarto, para ensaio branco em agua.

Procedeu-se a dessalinizacdo preliminar com agua desionizada durante uma semana, para dar

inicio aos processos de envelhecimento em condi¢des aproximadamente iguais.

6.4.1.2 Células de envelhecimento

A técnica de construcgdo das células de envelhecimento foi idéntica a descrita na se¢do 6.3.1.2.
Para os ensaios com solucdes de hidroxido de sddio e hidroxido de potdssio construiram-se
células individuais para cada provete. Nos restantes ensaios de envelhecimento utilizou-se

uma célula Unica com todos os provetes montados na mesma tampa (Fig. 6.18 — 6.20).
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Figura 6.18: Abertura das tampas Figura 6.19: Frente e verso com os Figura 6.20: Aplicagdo de silicone
para encaixe dos provetes provetes montados [Imagem: L. para vedar a tampa no encaixe
[Imagem: L. Esteves]. Esteves]. [Imagem: L. Esteves].

As caixas receberam as diferentes solugdes até ao limite da sua capacidade e a junta de
encaixe da tampa foi selada com silicone.

Os niveis de solu¢dao eram aferidos semanalmente e quando necessario restabelecidos com
uma seringa através de um orificio aplicado na tampa que durante o ensaio permanecia
tapado. A intengdo era manter o tardoz dos provetes permanentemente molhado (Fig. 6.21 —

6.23).

Figura 6.21 Reposicdo dos niveis de solugdo Figura 6.22: Célula de envelhecimento [Imagem:
[Imagem: L. Esteves]. L. Esteves].

Vidrado

i 4

Solucao alcalina

NT

NN

N\

Figura 6.23: Esquema de montagem das células de envelhecimento (Imagem: L. Esteves).
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6.4.2. Principio da simulagdao experimental

Os provetes permaneceram numa estufa de ventilagdo natural Heraeus T6420 a temperatura
constante de 60 °C, com o tardoz em contacto com a solugdo. A temperatura escolhida é
superior em 20 °C ao estabelecido na norma ASTM (C1567-11) para a avaliacdo da reatividade
dos materiais cimenticios as soluc¢des alcalinas mas enquadra-se na temperatura mdaxima
medida em fachadas exteriores (Heyer, 1963) e foi adotada para aumentar a reatividade. A
evaporacdo é induzida através do vidrado e pelas arestas livres. Os azulejos foram examinados
semanalmente, a fim de detetar novos danos que pudessem resultar do contacto com

solugdes alcalinas.

6.4.3. Solugdes alcalinas e duragao dos ensaios

Solugdo de hidroxido de sédio

Solucdo alcalina de pH 14,0 estabelecida pela norma ASTM C1567-11. Dissolveram-se 40 g de
NaOH em 900 ml de agua e adicionou-se agua destilada até perfazer 1 L. O ensaio teve a
duracdo de 45 semanas em estufa e foi dado por findo devido a degradacao evidenciada pelos

provetes.

Solugdo de hidroxido de potdssio
Solucdo alcalina de pH 10,8 preparada dissolvendo 0,05 g de KOH em 1 L de agua desionizada.

Ensaio com a duragdo de 77 semanas em estufa.

Solugdo de hidroxido de cdlcio
Solugdo alcalina de pH 13,3 preparada dissolvendo 2 g de Ca(OH), em 1 L de dgua desionizada.

Ensaio com a duracdo de 65 semanas em estufa.

Solugdo de hidroxido de sédio + hidroxido de cadlcio
Solucdo alcalina de pH 13,9 preparada dissolvendo 40 g de NaOH e 0,5 g de Ca(OH), em 1 L de

agua desionizada. Ensaio com a duragdo de 65 semanas em estufa (Fig. 6.24).
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Figura 6.24: Células de envelhecimento no interior da estufa Heraeus a 60 °C (LNEC)
[Imagem: L. Esteves].

Agua desionizada
O teste foi realizado nas mesmas condi¢Ges experimentais com os provetes no interior de uma
caixa plastica selada e com o tardoz em contacto com agua desionizada.

Ensaio com a duracdo de 65 semanas na estufa acima referenciada.

6.4.4. Resultados

Solugdo de hidroxido de sédio

No final do ensaio os seis provetes submetidos a acdo da solugdo de hidroxido de sddio
evidenciavam o destacamento do vidrado sem material ceramico aderente (que designamos
por “destacamento limpo de chacota”).

Apds a terceira semana surgiram cristalizagGes a partir das linhas de craquelé e, em alguns
casos, nas arestas. Os danos que entretanto foram surgindo desenvolveram-se a partir destes
locais. Os danos ocorridos ao longo dos ensaios por andlise da superficie estdao anotados na

tabela 6.2.

Tabela 6.2: Registo dos primeiros danos para cada provete em funcdo do tempo de exposicdo ao
hidréxido de sédio.

ASR1 ASR2 ASR3 ASR4 ASR5 ASR6
Exsudagdes no craquelé 3 1 3 3 16 3
Perda de vidrado 9 18 - 24 4 8

(craquelé) | (fissura) (aresta) | (aresta) | (aresta)
Empolamento - 30 27 16 28 -
Desnivel entre tesselas de craquelé 8 - - 16 30 16
Pustulas - 19 28 - - -

As figuras 6.25 a 6.28 ilustram as alteragdes verificadas nos ensaios e registadas na tabela 6.2.
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Figura 6.25: Exsudagdo a partir das linhas de Figura 6.26: Empolamento e destacamento do
craquelé no provete ASR2 [Imagem: L. Esteves]. vidrado no provete ASR5 [Imagem: L. Esteves].

Figura 6.27: Desniveis das tesselas definidas pelo Figura 6.28: Pustulas fechadas na superficie do
craquelé no provete ASR4 [Imagem: L. Esteves]. vidrado no provete ASR3 [Imagem: L. Esteves].

A tabela 6.3 mostra imagens dos provetes e vistas de sec¢des antes e depois do ensaio. Como
foi dito, em todos os casos ocorreu o destacamento do vidrado sem chacota aderente - nas
imagens SEM a separagdo corresponde a camada negra entre o material cerdmico (cinzento

médio) e o vidrado rico em chumbo (cinzento claro).
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Tabela 6.3: Imagens obtidas antes e apds o ensaio de envelhecimento acelerado com hidréxido de

sodio.

45 semanas

45 semanas

45 semanas

2mm x65 BSECOMP 40Pa

175




Capitulo 6: Campanha experimental

O resultado da analise por XRD as concre¢Bes formadas na interface vidrado/ chacota

identificou trona, um dos sais mais encontrados nas inspec¢des in situ (Fig. 6.29).

mm_f 1 Sal (ensaio NaOH).brml
] | PDF 29-1447 Na3 H ( C 03 )2 2 H2 O Trona
] | POF 08-0448 Na2 C 03 - H2 O Thermonatrite, syn
] | PDF 72-1334 Sb2 O3 Senamontite
] | PODF 77-0447 Sn O2 Cassiterite, syn
7000 | PDF 42-1413 K Fe3 2  Si, Al }4 010 ( O H )2 Annite-1M
E PDF 70-2051 K2 Ca ( C 03 )2 Buetschliite, syn
8000
5000
® 1
c
3 4000~
0

U

B o |
10 20 30 40 50 60 700

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 6.29: Diagrama XRD da eflorescéncia colhida depois do ensaio.

Solugdio de hidroxido de potdssio
O grupo das seis amostras submetidas a acdo da solucdo saturada de hidréxido de potdssio
nao evidenciou qualquer tipo de dano macroscépico, embora tenha sido o ensaio de maior

duragao.

Solugdo de hidroxido de cdlcio
Os quatro provetes nao evidenciaram alteragdes macroscdpicas durante os ensaios. O SEM
apenas mostrou alteragdo no provete do século XVII (Cal) através do alargamento do craquelé

do tipo 1.
Solugdo de hidroxido de sédio + hidroxido de cadlcio

Os quatro provetes submetidos a solugdo conjunta de hidréxido de célcio e hidréxido de sddio

sofreram danos na superficie e na ligacdo vidrado/chacota semelhantes ao que ocorreu da

176



Capitulo 6: Campanha experimental

exposicdo com a solucdo de apenas hidroxido de sédio (Fig. 6.30 e 6.31). No entanto, a

progressdo da degradacao foi visivelmente mais lenta (Tabelas 6.4 e 6.5).

Figura 6.30: Empolamento e destacamento do Figura 6.31: Novas fissuras circundando os poros,
vidrado (NaCa2) [Imagem: L. Esteves]. causadas pelo inicio do destacamento (NaCa2)
[Imagem: L. Esteves].

Tabela 6.4: Registo dos danos para cada provete em fun¢do do tempo de exposicio a solugdo
combinada dos hidréxidos de sédio e de célcio.

NaCal NaCa2 NaCa3 NaCad
Danos \ Semanas de ensaio em que ocorreu
ExsudagGes no craquelé 2 2 4 3
Perda de vidrado 12 17 - -
Empolamento - 30 27 16
Desnivel entre tesselas do craquelé 12 65 37 16
(aresta)
Pustulas - - - 22

A tabela 6.5 mostra imagens dos provetes e vistas de secgdes antes e apds o ensaio. O
destacamento do vidrado limpo de chacota ocorreu em todos os casos, exceto no azulejo do
século XVII (NaCal). Nas imagens SEM a separacdo corresponde a camada negra entre o

material ceramico (cinzento médio) e o vidrado rico em chumbo (cinzento claro).
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Tabela 6.5: Imagens obtidas antes do inicio e apds o fim do envelhecimento acelerado sob a acgdo
conjunta dos hidréxidos de sddio e de calcio. Cada provete é acompanhado de fotografia em SEM-EDS
da ligagdo das duas camadas, antes e apds o ensaio.

NaCal

20.0kV 10.7mm x40 BSECOMP 40Pa a3 i 20,0k 10 3mm x200 BSECOMP 40Pa

6.4.5. Discussao dos resultados do envelhecimento alcalino com hidroxidos

As solugdes alcalinas de hidréxido de sédio ou de potassio atacam as ligagdes da silica com
particular intensidade no caso da silica reativa (amorfa ou muito deformada) [Rajabipour et al.,
2015] e embora ndo tenhamos encontrado referéncias escritas ao hidroxido de calcio, a
alcalinidade das argamassas modernas de cimento Portland é considerada por alguns
investigadores como um perigoso agente de alteragdo dos materiais tradicionais [Sousa et

al.,2011]. No entanto, no espaco de tempo em que decorreram os ensaios de envelhecimento
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(cerca de um ano), sé as solugdes com hidréxido de sddio provocaram danos visiveis nos
provetes. Nos outros casos nao foi possivel confirmar, a macro escala, a hipdtese de que o
contacto com as solugdes provocard o destacamento do vidrado.

As solucGes contendo hidroxido de sddio mostraram-se altamente agressivas e eficazes na
rotura das ligacGes entre o vidrado e a chacota em todos os provetes, com claros sinais de
destacamento (empolamento, formacdo de uma superficie irregular ou queda de fragmentos)
qgue se tornaram evidentes, num dos provetes, a partir da quarta semana e que, no que
mostrou maior resisténcia, ocorreram na semana 27. A adicdo do hidréxido de cdlcio nao
tornou o ataque comparativamente mais rapido ou mais daninho.

A observacdo das seccdes polidas dos provetes apds os ensaios com hidroxido de sodio
mostrou, em todos os casos e independentemente da cronologia e estado anterior do provete,
a delaminac¢do do vidrado limpo de chacota, compativel com o tipo 2 de propagacao fissural na
interface vidrado/chacota [Mimoso et al., 2012c]. Concluimos, portanto, que a presenca nas
estruturas arquitetdnicas de solugdes alcalinas, com iGes sddio, constitui um risco sério para as
ceramicas vidradas nelas integradas, podendo conduzir a prazo mais ou menos longo
(dependendo dos periodos hiumidos e da alcalinidade) a delaminacdo e destacamento do
vidrado, mesmo na auséncia dos ciclos de dissolugdo/cristalizacdo associados aos sais soltveis.
Na verdade, o ataque alcalino ndo exige dreas de evapora¢do como é o caso, por exemplo, do
cloreto de sédio. No entanto a existéncia de dreas de evaporagdo poderd tender a concentrar
as solugdes e aumentar a alcalinidade. Embora este efeito deva ser mais notdvel no caso de
solugBes ainda longe da saturagdo em contato com os materiais durante periodos alargados de
tempo, é relevante apontar que nos ensaios realizados se registou alguma correlagdo entre o
dano e a proximidade de dreas de evaporagdo (arestas, fissuras de craquelé e poros) visivel,
por exemplo, no caso da figura 6.30 em que se observa uma fissura em torno de um poro que
prenuncia a formag¢do de uma area circular de vidrado destacado tendo o poro como centro.

O destacamento do vidrado limpo de chacota corresponde ao encontrado por nds em
inspecdes in situ realizadas em Portugal, frequentemente associado a presenca de trona
[Esteves et al., 2015/2016]. A presenca de trona pode ser o resultado da carbonatacdo do
hidréxido de sédio, que seria o agente inicial de ataque, em contacto com o ar.

As outras solugdes alcalinas testadas (hidroxido de potdssio e hidroxido de célcio) ndo foram
macroscopicamente prejudiciais dentro do intervalo de tempo dos ensaios, nem as
observacdes no SEM permitiram o reconhecimento de sinais de destacamento do vidrado.
Parece no entanto verosimil que viessem a surgir danos num prazo mais alargado que a

duragdo dos ensaios ndo permitiu reproduzir.
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O azulejo de Coimbra mostrou menor resisténcia a acdo do hidroxido de sddio
comparativamente as outras amostras, revelando destacamento rdpido do vidrado e lixiviagdo
do manganés. O ataque a espessura da matriz vitrea podera estar associado a temperatura de

cozedura do vidrado.

180



Capitulo 6: Campanha experimental

6.5. Ensaios de envelhecimento na presenca de carbonato de sodio
A realizagdo de ensaios de envelhecimento acelerado com solugbes de carbonato de sédio ndo
estava prevista no plano inicial e foi também sugerida pelo nimero de casos em que, nas
inspecdes em obra, foi encontrada trona associada a degradacdo dos azulejos, tendo-se
suposto neste caso que a trona poderia resultar da percolacdo através das paredes de solugdes
de carbonato de sdodio.

Com a terceira campanha experimental procurou-se determinar se as solu¢des de carbonato
de sédio poderiam ser danosas para os azulejos, através da simulagdo em laboratério de
situacBes potencialmente perigosas que poderdo ocorrer in situ. Foi pesquisada a ocorréncia
de danos de natureza quimica e fisica, em condi¢bes de temperatura varidvel, em azulejos
cujas chacotas ceramicas eram molhadas por uma solugdo saturada de carbonato de sddio.
Um estudo das propriedades do carbonato de sédio identificou dois fatores de risco: i) a alta
alcalinidade das solucbes; e ii) a elevada dependéncia da solubilidade com a temperatura
numa gama encontrada nos monumentos portugueses. Este estudo sugeriu a realizacdo de
dois ensaios diferentes que permitissem avaliar a perigosidade para os azulejos dos dois

fatores de risco mencionados.

6.5.1. Principio da simulagdo experimental

Propriedades do carbonato de sédio

As solucGes aquosas de carbonato de sédio sdo muito alcalinas. A 25 °C o pH de solugdes com
1,5 e 10% m/m é indicado como, respetivamente 11.37, 11.58 e 11.70 [Eggeman, 2001].
Existem dados contraditdrios na bibliografia quanto a solubilidade do carbonato de sddio em
fungdo da temperatura devido a existéncia de trés hidratos e por isso recorremos ao trabalho
de Apelblat e Manzurola [2003] que determinaram diretamente a solubilidade em condigdes

controladas (Tabela 6.6 e fig. 6.32).
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Tabela 6.6: Solubilidade do carbonato de sddio anidro em agua em func¢do da temperatura [Apelblat e
Manzurola 2003].

T/°C m/(g/ks) T/°C m/( g/ks) T/°C m/( g/ks)
6 95,4 43 487,6 59,2 459,0
11 111,1 44 483,4 60 452,6
15,5 166,6 44,5 474,9 61 474,9
20,5 227,9 47,5 483,4 63,5 468,5
25 300,0 49 472,8 64 460,0
30 406,0 50 467,5 65 450,5
33 469,6 53,8 465,3 67,5 451,6
35 507,7 54 472,8 68 464,3
38 498,2 55 464,3 69 460,0
40 487,6 57 457,9 70 455,8
40,5 489,7 59 466,4
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Figura 6.32: Solubilidade em agua do carbonato de sédio relativamente a temperatura (baseado na
tabela 6.6).

Ensaios realizados

Costa e Delgado Rodrigues [2004] mediram recentemente temperaturas do ar entre 9 e 24 °C
na capela-mor da Sé de Evora. As duas temperaturas extremas, a solubilidade do carbonato de
sddio varia desde cerca de 100 g/kg de agua até cerca de 300 g/ kg de agua.

Pretendeu-se verificar a ocorréncia de danos de natureza quimica e fisica em condi¢es de
temperatura variavel em azulejos cujas chacotas ceramicas sejam molhadas por solugdes de
carbonato de sddio. Esperava-se dano de natureza quimica decorrente do contacto da
interface vidrado-chacota com uma solugao de elevado pH e dano de natureza fisica, através
da cristalizacdo por evaporacdo do solvente e ainda por precipitagdo de uma fase sélida por
sobressaturacao causada pelo abaixamento de temperatura duma solugdo quase-saturada.
Foram realizados dois ensaios de contato permanente do tardoz dos provetes com uma
solucdo de carbonato de sddio, sendo a eventual evaporacdo induzida pela face vidrada e

arestas. Os ensaios diferiam sobretudo no facto de um deles impor a precipitacdo do sal no
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interior dos poros por sobressaturagao causada por um abaixamento da temperatura até aos 9

°C.

Ensaio 1- Ataque quimico a alta temperatura com cristalizacdo por evaporacao

O ensaio 1 consistiu em ciclos de 14 dias: 7 dias a temperatura de 60 °C e 7 dias a temperatura
ambiente controlada de 20 £ 2 °C (TA). Este ensaio impde o ataque quimico a alta temperatura
e a cristalizacdo por evaporacdao. Impde também uma eventual cristalizacio por

sobressaturacdo quando a temperatura baixa até a ambiente.

Ensaio 2- Atague quimico a alta temperatura com cristalizacdo por evaporacdo e precipitacdo

duma fase sdlida por sobressaturacdo a baixa temperatura

O ensaio 2 consistiu em ciclos de 14 dias: 7 dias a temperatura de 60 °C e 7 dias a temperatura
de 9 + 2 °C em frigorifico.

Tomando o ensaio 1 como um branco, a comparagdo dos resultados deste ensaio com os do
primeiro permite avaliar que parte do eventual dano se deve a cristalizacdo por

sobressaturacdo decorrente do forte abaixamento da temperatura.

Solucdo de carbonato de sddio

A solucdo foi preparada a 57,8 °C dissolvendo 460 g de carbonato de calcio anidro em 1000 g
de agua desionizada. A solucdo foi arrefecida a 28 °C, ndo se observando qualquer depdsito
solido visivel no fundo do recipiente. Mediu-se um pH de 10,74 a 57,8 °C e 11,05 a 28 °C apds
o arrefecimento. Uma amostra da solugao foi depois arrefecida a 10 °C, notando-se facilmente
uma precipitagdo solida.

Os ensaios tiveram a duragao de 19 semanas tendo um dos provetes sido retirado mais cedo,

como se descreverd, dado o avangado estado de desagregacao.

6.5.1.1. Preparagdo das amostras

Cada azulejo foi dividido em trés provetes. Duas fra¢cdes de cada azulejo foram utilizadas, uma
para cada variante do ensaio de envelhecimento acelerado, ficando a terceira como
testemunho. Procedeu-se a dessalinizagdo preliminar com agua desionizada durante uma
semana, para dar inicio aos processos de envelhecimento em condi¢gdes aproximadamente

iguais.

183



Capitulo 6: Campanha experimental

6.5.1.2. Células de envelhecimento

Montaram-se trés provetes (correspondentes a uma fracdo de cada azulejo) numa célula Unica

seguindo as metodologias descritas nos ensaios anteriores nos pontos 6.3.1.2 e 6.4.1.2.

6.5.2. Resultados

Na tabela 6.7 sistematizam-se os danos verificados no decorrer dos ensaios 1 e 2.

Tabela 6.7: Danos verificados no decorrer dos ensaios de envelhecimento.

Ensaios
1. Ciclos semanais
60°C < TA

AZ01 (séc. XVII)
Alargamento e acentuagdo de
craquelé (Fig. 6.33);

AZ02 (séc. XVIII)

Sem dano macroscépico

AZ03 (séc. XIX)

Sem dano macroscépico

Fratura (Fig.6.34 a);
Delaminagdo da chacota
(arestas);

Empolamento e desnivelamento
entre tesselas (Fig. 6.34 c);
Perda de vidrado com chacota
aderente (Fig.6.34 b);
Acentuagdo do craquelé.

2. Ciclos semanais
60°C<>9+2°C

Delaminagdo da chacota;
Frente de destacamento de
vidrado (Fig. 6.35 b);

Perda de pequena porg¢ao
de vidrado com chacota
agarrada;
Acentuagdo de
(Fig. 6.35 a).

craquelé

Fratura (Fig. 6.36 a);
Empolamento e desnivel do
vidrado (Fig. 6.36 b);

Perda de vidrado com e
sem chacota aderente (Fig.
6.36 ¢);

Acentuacgdo de craquelé.

O ensaio 2 com ciclos até 9 + 2 °C foi o mais severo. Os provetes dos séculos XVII (AZ01) e XIX

(AZ03), com craquelé no vidrado mais evidente, mostraram menor resisténcia aos ensaios de

envelhecimento (Fig. 6.33, 6.36).
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Figura 6.33: Azulejo AZ01 antes e durante o ensaio 1, verificando-se a acentuacdo de craquelé [Imagens:
L. Esteves].

d)
Figura 6.34: Provete AZ01 antes e depois do ensaio 2: a) fissuragdo do provete (apds a 12 semanaa 9 + 2

°C); b) a mesma area com delaminagdo da chacota e destacamentos no fim do ensaio; c) empolamento
e fracturacgdo do vidrado; d) danos ocorridos apds o ensaio [Imagens: L. Esteves].

a) b)
Figura 6.35: Estado do provete AZ02 antes e apds o ensaio 2: a) demarcacdo do craquelé no final do
ensaio; b) frente de destacamento a partir da aresta [Imagens: L. Esteves].
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a)
Figura 6.36: Danos ocorridos no ensaio do provete AZO3 antes e apds o ensaio 2: a) rutura e
empolamento de vidrado (as 10 semanas); b) apds ensaio; c) detalhe do canto esquerdo. O
destacamento do vidrado ocorre com uma fina camada de chacota agarrada e é acompanhado da
delaminagao do suporte ceramico [Imagens: L. Esteves].

As observag¢des no SEM/EDS (Tabela 6.8) mostraram que o tipo de craquelé de cada provete
nao sofreu alteragdo com os ensaios de envelhecimento. Verificou-se um alargamento das
fissuras para os dois azulejos AZ01 e AZ03 depois das baixas temperaturas do ensaio 2. Nos
trés provetes ocorreu a fratura da chacota ou/e o alargamento do craquelé de tipo 1, que se
propaga depois paralelamente ao vidrado conduzindo ao seu destacamento com chacota

agarrada.

Tabela 6.8: Imagens em SEM/EDS de cada azulejo. Na primeira coluna, as imagens representativas das
condigdes iniciais antes dos ensaios e nas duas outras colunas, os resultados obtidos nos dois ensaios de
envelhecimento.

Caracterizagdao 60°C < TA 60°C<>9+2°C

AZ01 (séc. XVII)

S
<
8]
‘Q
08
o
o
N
<<

AZ03 (Roseira)
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O difractograma de XRD na figura 6.37 mostra que a eflorescéncia formada sobre a superficie
das amostras consiste principalmente de trona e alguma termonatrite. A silica é atribuivel a
pequenas particulas ceramicas e a gaylussite a interferéncia com os componentes

carbonatados do biscoito.
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Figura 6.37: Difractograma de raios X da amostra de eflorescéncia colhida depois do ensaio: K —
Kalicinite (bicarbonato de potdssio); G — Gaylussite (carbonato de sédio cdlcio hidratado
Na,Ca(C0O;),-5H,0); Th — Termonatrite (carbonato de sédio Na,CO;H,0); T — Trona
Na3(CO3)(HCO3)-2H,0); F — Feldspatos; C — Calcite; Q - Silica.

6.5.3. Discussao dos ensaios com carbonato de sédio

O simples contacto com o meio alcalino ndo provocou dano notavel e, em particular, ndo se
registou qualquer empolamento ou delaminagdo do vidrado nos provetes. No entanto, em
obra, regista-se frequentemente a delamina¢do do vidrado associada a presenca de trona
[Esteves et al., 2015/2016]. Propdem-se duas hipdteses para explicar a diferenca entre o
observado em obra e o registado nos ensaios: ou a dura¢do do ensaio foi insuficiente para
obter o mesmo resultado; ou entdo o agente do dano em obra é o hidroxido de sédio,
conforme ensaios de envelhecimento alcalino realizados ao abrigo deste projeto, e a trona
observada resulta da carbonatac¢do do hidréxido em contacto com o ar.

Comparando os resultados do ensaio 2 com os do ensaio 1, os danos fisicos ao nivel da chacota
sdo atribuiveis a precipitacao da fase sélida a baixa temperatura. O destacamento de vidrado
ocorreu como consequéncia da fissuracdo e delaminag¢do da chacota.

A observagao das secgdes polidas no SEM mostrou que os danos tiveram correspondéncia com

as fragilidades ja existentes antes dos ensaios. O provete do século XVIII (AZ02), quase sem
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craquelé, foi o que mostrou maior resisténcia a perda de vidrado. Ao contrario, a rede fissural
do vidrado ja existente nos azulejos dos séculos XVII e XIX, conduziu a danos maiores. Estes
espacos, preenchidos pela solucdo e submetidos a tensdes fisicas provocadas pela precipitacao
da fase sdlida, particularmente no ensaio 2, levaram a progressiva delaminagao da chacota e a
perda de vidrado. Por outo lado, o azulejo AZ02, que originalmente ndo apresentava qualquer
fissuracdo relevante sob o vidrado, desenvolveu uma rede de fissuras que se propagou
paralelamente a interface vidrado/chacota, a semelhanca do que ja ocorria nas outras duas
amostras.

De uma forma geral, os resultados mostram que as redes fissurais foram consideravelmente
ampliadas em resultado do ensaio 2, mas a importante ligacdo vidrado/chacota n3o foi
visivelmente afetada e por isso o vidrado ndo se destacou limpo de chacota.

A solubilidade do carbonato de sddio, que varia fortemente com a temperatura, constituiu o
motivo provavel para o aumento do dano sofrido durante os ciclos de baixa temperatura. O
resultado foi o destacamento do vidrado, quer apds a desagregacao da chacota, quer com a
propagacdo de fissuras que se desenvolveram paralelamente a interface vidrado/chacota. A
temperatura usada é da ordem das temperaturas de inverno em grande parte do territdrio
nacional, pelo que a possibilidade de precipitacdo de uma fase sélida deve ser um risco a

considerar quando é detetada trona em painéis de azulejos integrados.

188



Capitulo 7

Final

7.1. Revisao dos objetivos
Os principais objetivos do projeto de investigacdo que resultou na presente tese de
doutoramento eram:

e Apresentar uma sumula cronoldgica do entendimento do Azulejo no meio

cientifico nacional.

Em relacdo a este ponto foram revistas algumas das principais publicacdes que no dominio da
Histéria da Arte trataram do azulejo portugués e refletiram o entendimento que dele houve
nessa época, desde a carta do Conde Athanasius Raczynski de janeiro de 1845 até ao
estabelecimento do Museu Nacional do Azulejo 135 anos mais tarde (Capitulo 1). No mesmo
capitulo foi feita uma revisdo de literatura com particular énfase nos estudos efetuados em

Portugal sobre a caracteriza¢dao, degradagao e conservagao dos azulejos.

e Dar a conhecer as matérias-primas e a histéria dos processos de fabricacdo dos

azulejos pré-industriais
As carateristicas fisicas e quimicas dos azulejos sdo consequéncia das matérias-primas, das
tecnologias e das praticas oficinais com que foram fabricados. Sobre este importante tema foi
realizada uma sumula critica, referenciada a fontes coevas, que tentou abranger a longa
histéria da fabricagdo do azulejo em Portugal, desde a segunda metade do séc. XVI até ao séc.
XIX com as limitagGes impostas pelas fontes existentes (Capitulo 2).

o Identificar casos de degradacdo macroscopica em painéis azulejares in situ,
sistematizando as formas de degradacao em tipos recorrentes e identificando as
suas potenciais causas.

Em relagdo a este ponto foram efetuadas inspecdes a 31 edificios azulejados, onde foram
realizados registos fotograficos e colhidas amostras para posterior identificacio dos sais

presentes. A atividade e os resultados encontram-se no Capitulo 4 e no Anexo |.

o Estabelecer relacdes entre potenciais agentes agressivos e as suas consequéncias

nos azulejos, tendo em consideracao fatores como os defeitos de fabricacdo, as
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caracteristicas fisicas (porosidade, coesdo da ligacdo vidrado/chacota) ou
quimicas-mineralégicas e a degradacdo prévia dos préoprios azulejos.
Em relacdo a este ponto foi realizada uma vasta campanha experimental sobre um conjunto de
azulejos que foram caracterizados em relacdo as propriedades fisicas e quimicas (Capitulo 5). A
campanha experimental simulou um conjunto alargado de agressdes, em parte sugerido pelas

inspecgdes in situ, cujos resultados constam do Capitulo 6.

e Apresentar recomendacdes de utilizacdo imediata na conservacdo em obra e no
restauro de painéis azulejares.

Este ponto é tratado no presente capitulo.
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7.2. Conclusoes do trabalho

7.2.1. Inspegdes in situ

Cumprindo um dos objetivos propostos, foram inspecionados 40 conjuntos azulejares com
degradacdo macroscoépica, localizados em 31 edificios disseminados pelo Continente, em
relagio aos quais se sistematizaram formas de degradacdo em tipos recorrentes e
identificaram as espécies salinas detetadas. Nao pretendemos com este trabalho estudar o
mecanismo de cristalizacdo/dissolucdo dos diferentes sais, mas sim associar tentativamente a
sua presenca com as diferentes formas de degradacdo. Também ndo fez parte do ambito deste
trabalho a identificacdo das causas da humidificacdo das paredes, relacionadas com patologias
das préprias edificagcdes, nem relacionar a origem dos eventuais agentes degradativos com
materiais de construcdo utilizados. De igual forma, ndo foi contemplada a influéncia das
condicbes ambientais especificas dos locais visitados.

Em cinco casos com destacamento de vidrado ndo foram encontrados sais, o que nos sugere
qgue ndo é precisa a ac¢ao de cristalizacOes de sais para haver dano. Também, a presenca de um
sal ndo é causa suficiente para haver dano, tal como foi evidenciado em dois casos com
eflorescéncias de sulfato de cdlcio e que tinha sido ja notado por outros autores [Mimoso,
2011]. Nao obstante, as inspecdes permitiram associar classes de danos quase sempre ao
mesmo sal, o que sugere uma relacdo causal.

Podem ser diferenciadas duas classes de danos no azulejo: a) os danos ocorrem a superficie; b)
os danos ocorrem no interior da chacota, por esfoliagao e desagregacao.

O sulfato de cdlcio foi o sal mais encontrado, tendo surgido associado com maior
predominancia ao sulfato de magnésio. Os danos, sendo mais devastadores na presenca
conjunta dos sulfatos, ocorrem em profundidade por desagregac¢do da chacota que conduz a
rutura e destacamento do vidrado. O facto do sulfato de calcio estar enquadrado nos sais
pouco soluveis ndo |he confere necessariamente carateristicas indcuas, particularmente
porque o dano que hoje se regista num azulejo pode resultar de a¢des do passar dos séculos.
O segundo sal mais encontrado foi o cloreto de sddio, com presencga nas zonas costeiras. O
dano que mais se associava a presenca deste sal era a perda de vidrado sem residuos
relevantes de chacota aderente, ficando esta quase sempre lisa.

A trona foi o terceiro sal mais encontrado. A degradacdo correspondente é muito semelhante
a do cloreto de sddio, diferenciando-se em obra pelo aspeto das eflorescéncias.

Os trés casos com sulfato de sddio ndo foram suficientes para a padronizacdo da degradacao,

para além da presenca de eflorescéncias sob a forma pulverulenta de fina granularidade nas
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juntas, falhas de vidrado e craquelé. Os danos ndo se revelaram tdo significativos quanto os
dos sais anteriores. E também relevante notar que num estudo preliminar, realizado no LNEC,
conseguiu-se causar degradacdo com o cloreto de sédio, mas ndo com o sulfato de sédio
[Pereira e Mimoso, 2012].

O cloreto de magnésio foi somente encontrado num edificio e, nesse caso concreto, o dano
consistia numa acentuada perda de vidrado, com desagregacao alveolar da chacota. A andlise
foi somente feita a um fragmento, desconhecendo-se se existiam outras espécies salinas
envolvidas na degradacao.

O numero reduzido de casos em que foram detetados sais de potassio, bem como a sua
presenca residual nas amostras analisadas, ndo permitiram associd-lo com formas de

degradacdo.

Em geral, a perda de vidrado revela um processo sequencial. As areas expostas da chacota
funcionam como zonas de evaporagdo dos fluidos e as cristalizagdes tendem a concentrar-se
na proximidade do vidrado remanescente. Esta acumulagao periférica cria uma nova frente de
destacamento com perfil paralelo ao da perda anterior, progredindo destes locais até a perda
total do vidrado (Fig. 7.1).

A forma mais comum de destacamento do vidrado é a partir das arestas, talvez por serem
areas mais expostas a evaporacdo pelas juntas, ou como resultado da expansibilidade hidrica e
de danos iniciais causados pela pressdo entre azulejos contiguos. Os vértices também surgem
como uma das zonas mais sujeitas a degradacdo e é comum na presenca dos sulfatos de calcio,
magnésio e sddio, propagando-se por vezes simultaneamente em dois, trés ou quatro azulejos

confluentes num mesmo ponto (Fig. 7.2).

Figura 7.1: Perda progressiva de vidrado a partir das Figura 7.2: Destacamento de vidrado a partir
arestas [lgreja de S3o Domingos, Viana do Castelo. dos vértices [Igreja da Misericordia, Evora,
Imagem: L. Esteves]. Imagem: L. Esteves].
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Os defeitos de fabrico existem em todos os azulejos histéricos e embora tenham sido
encontrados danos que lhes estavam associados, ndo foi possivel estabelecer um dano
preferencial, ja que a andlise in situ s permite, em geral, a visualizacdo de defeitos a superficie
(poros, enrolamentos, crateras). Mesmo assim, verificou-se que a presenca de inclusGes e
zonamento de diferentes barros na chacota podem favorecer a ocorréncia de

descontinuidades e vazios no interior, que propiciam o dano ou aumentam as suas

consequéncias (Fig. 7.3- 7.5).

Figura 7.3: InclusGes no interior da Figura 7.4: As inclusdes Figura 7.5: Delamina¢do da
chacota que levaram a fratura do (vermelhas) correspondem a chacota a partir dos filamentos de
azulejo [Imagem: L. Esteves]. areas com perda de vidrado barro vermelho [Imagem: L.

[Ermida de Nossa Senhora Esteves].

da Paz, Montemor-o-Novo.

Imagem: L. Esteves].

Os poros sdao um dos defeitos de fabricagdo mais presentes no vidrado mas a ligagao fisica que
estabelecem entre a chacota e o ambiente, nem sempre corresponde a uma zona preferencial
de degradacdo. No entanto, foram encontrados casos in situ com o mesmo padrdo de
degradacdo a partir de poros, o que indica que os danos também podem comegar a partir
destes locais (Fig. 7.6).

As matérias-primas e a técnica da fabrica¢gdo definem certamente a resisténcia do azulejo aos
agentes de degradacdo. Embora tenham sido apenas trés os casos com azulejos atribuiveis a
producdo de Coimbra, encontrou-se relacdo na maior propensdo para a degradacgdo
comparativamente aos das producgdes de Lisboa, com danos idénticos aos encontrados no
grande conjunto de painéis desta producdo atualmente em restauro no MNAz.

O estudo sobre os processos antigos de fabricagdo dos azulejos mostrou-nos que numa mesma
fornada podem ser feitas cozeduras simultaneas de vidrado e de enxacotamento. No interior
dos fornos antigos, de planta retangular, as temperaturas sao diferentes, o que pode dar
origem a azulejos com caracteristicas variadas num mesmo painel, mediante o ciclo de

cozedura que cada unidade azulejar realmente teve.
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Por outro lado, a maior relacdo nos teores de Pb/Si na composicdo do vidrado, que
corresponde a um baixo ponto de fusdo, nem sempre correspondem a mais baixas
temperaturas de cozedura, por terem sido encontradas formas cristalinas de alta temperatura.
Pelo contrario, se dois azulejos com diferentes propor¢ées de fundentes em relagdo ao teor de
silica forem cozidos a mesma temperatura, é de esperar que aquele que tenha mais fundentes
se comporte como se a cozedura tivesse sido a uma temperatura mais alta, uma vez que
fundiu mais cedo e presumivelmente a interpenetragao com a chacota tera sido maior.

A proveniéncia das matérias-primas era muito variada no caso documentado da Real Fabrica
do Rato e a preparagdo das pastas na generalidade dos azulejos ensaiados era pouco cuidada,
o que pode conduzir a composicdes diferentes de chacotas em azulejos provenientes de uma
mesma oficina. Por outro lado, a utilizacdo das mesmas receitas composicionais pode resultar
numa grande homogeneidade dos vidrados de oficinas diversas. Assim, a atribuicdo de
autorias e proveniéncias pela analise das composi¢des quimica-mineralégica pode nao ser

conclusiva.

Figura 7.6: O mesmo padrao de degradagdo “em vulcdo” a partir dos poros nos azulejos do Convento da
Graca e no Claustro do MNAz [Imagens: L. Esteves].

7.2.2. Simulagao experimental da degradacao

Foram realizados ensaios de envelhecimento com trés agentes principais, tentando obter
degradacbes encontradas em obra: solucdo de cloreto de sédio, sal frequentemente
encontrado associado a azulejos deteriorados, cujo dano se esperava resultar das pressdes de
cristalizacdo; solugbes alcalinas, que se esperava que atacassem quimicamente a ligacdo do
vidrado a chacota; e solugdo de carbonato de sddio, capaz de precipitar uma fase sélida
apenas por variagao da temperatura ambiente.

A campanha experimental com o cloreto de sédio foi realizada em 26 azulejos com datas de

producdo entre 1710 e 1820, agrupados por formas de degradacdo prévia semelhantes e
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predominantes, e que foram sistematizados em trés grandes grupos, de acordo com a época
de fabricacao.

Havia particular interesse em reproduzir a perda de vidrado limpo de chacota, tal como
encontrada em obra, porque esta corresponde a rotura da forte ligacao do vidrado ao material
ceramico. No entanto, ndo se comprovou que esta possa ser provocada por ciclos de
recristalizacdo do cloreto de sddio. Os azulejos que apresentavam um nivel reduzido de
degradacdo (ou que ndo apresentavam qualquer deterioracdo) ndo foram afetados em termos
macroscépicos pelo ensaio de envelhecimento realizado. A cristalizacdo do sal sé provocou
danos macroscépicos quando o azulejo ja estava fragilizado por danos anteriores ou por
defeitos de fabricacdo. Deste modo, a acdo do cloreto de sédio no ensaio de envelhecimento
realizado constituiu uma agressdo que aprofundou estados degradativos ja existentes.

O azulejo da produgao de Coimbra evidenciou um comportamento diferente de todos os
outros, com destacamento do vidrado sem que tivesse sido notada degradacdo inicial. Uma
hipdtese explicativa desse comportamento é de que o destacamento inicial resulta ndo da
cristalizacdo propriamente dita, mas das tensdes provocadas pela expansdo hidrica que a
salinizacdo acentuard. Esta diferenca de comportamento esta em principio relacionada com a
técnica de fabricagao.

A perda de vidrado comecou geralmente a partir das arestas, onde era possivel existir
evaporacao e a maneira como esse destacamento ocorreu respeitou a adesao entre o vidrado
e a chacota: quando a ligagcdo do vidrado estava s3, o destacamento ocorria com maior ou
menor quantidade de chacota aderente; quando a aderéncia era ja reduzida (casos com
craquelé de tipo 2)* entdo o vidrado destacava-se mais ou menos limpo de chacota.

Estas constatacGes ndo implicam que, no longo prazo, o cloreto de sddio ndo possa atacar e
destruir um painel de azulejos sdos, mas de acordo com o resultado do ensaio o ataque iniciar-
se-a em zonas onde a evaporagao é possivel, normalmente nas arestas, e ndo afetara a
aderéncia do vidrado, resultando, portanto, na perda progressiva de vidrado com chacota
aderente. Este caso é exemplificado pela situa¢do encontrada no Paldcio do Raio, em Braga
(Ficha /2 no Anexo 1).

Em relagdo a caracteristicas que confiram maior ou menor resisténcia aos azulejos, os estudos
deste tipo encontram-se sempre comprometidos pelo desconhecimento da histéria dos
azulejos antigos até ao momento em que foram retirados do suporte. Um exemplo

interessante é o caso dos trés azulejos de espiga, que se pensa provirem do mesmo painel.

» Definicdo do craquelé em dois tipos: Tipo 1- as fissuras do vidrado propagam-se na vertical apenas
para o interior da chacota e ndo conduzem a perda da camada vitrea; Tipo 2- as fissuras resultam na
perda de vidrado pela propagacdo horizontal [Mimoso e Pereira, 2011].
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Aguele em melhor estado inicial e que também resistiu ao ensaio sem degradacdo relevante,
foi o Unico em cujo corpo ceramico foi identificada sanidina, sugerindo uma cozedura a
temperatura mais alta do que os seus pares. Esta pode ser a causa da sua excelente
resisténcia, mas também se pode sugerir a hipdtese de que se encontrava montado num local
mais protegido e por isso estava em melhor condicdo inicial, o que justifica sé por si a superior
resisténcia. Cremos que uma conclusdo definitiva requer a fabricacdo de azulejos com
parametros de composicdo e cozedura controlados, sobre os quais serdo posteriormente
realizados ensaios de envelhecimento acelerado. No entanto, é relevante notar que as
amostras que menos agua absorviam foram as que melhor resistiram ao ensaio de

envelhecimento com cloreto de sddio.

A segunda campanha experimental pretendeu verificar se as solu¢des alcalinas (hidréxido de
sodio; hidroxido de calcio; hidréxido de célcio + hidréxido de sédio; hidroxido de potassio)
podiam causar a degradacdo da interface vidrado/chacota. No espaco de tempo de cerca de
doze meses em que decorreram os ensaios verificou-se que sé as solugdes com hidroxido de
sodio provocaram a quebra de ligacdo entre o vidrado e a chacota. Independentemente da
cronologia e tipo de craquelé primadrio, os ensaios com hidréxido de sédio resultaram na
propagacdo da rede fissural na interface vidrado/chacota, conduzindo ao destacamento do
vidrado limpo de material ceramico. Estes resultados mostram que a alcalinidade na presenca
de iGes sédio pode conduzir a prazo a delaminacdo e destacamento do vidrado, mesmo na
auséncia dos ciclos de dissolugdo/cristalizacdo associados aos sais soluveis. Embora o ataque
alcalino ndo exija areas de evaporacdo, importa sublinhar que nos ensaios realizados se
registou alguma correlacdo entre o dano e a proximidade de areas de evaporacdo, talvez
porque nestas zonas haja uma concentragdo de solugdes, com eventual aumento da sua

agressividade.

A terceira campanha experimental incluiu a tentativa de provocar dano por cristalizagdo sem
evaporacdo. Foi utilizado carbonato de sdédio, cuja solubilidade cai com o abaixamento de
temperatura. Obtiveram-se assinalaveis danos fisicos atribuiveis a precipitacdo da fase sélida a
baixa temperatura e o destacamento de vidrado ocorreu como consequéncia da fissuragdo e
desagregacdo da chacota. De uma forma geral, os resultados mostraram que as redes fissurais
foram consideravelmente ampliadas, mas a ligacdo vidrado/chacota ndo foi visivelmente
afetada e por isso o vidrado destacou-se com chacota aderente.

Em resumo, conclui-se que a dgua é o Unico agente sempre presente na degradacdo dos

azulejos, tendo sido reproduzidas trés causas diferentes:

196



Capitulo 7: Final

1- Acdo fisica decorrente da cristalizacdo de sais sollveis por evaporacdo do solvente.
Tipicamente causa danos a partir das zonas de evaporacdo. O vidrado destaca-se a partir das
arestas ou outras areas de evaporacdo e a frente de propagacdao ocorre no vidrado
remanescente. Apds a queda, o processo pode propagar-se para o interior, eventualmente
destruindo a chacota em profundidade, ficando com aspeto irregular, com covas causadas pela
concentragao local do dano. Neste trabalho o dano foi induzido com cloreto de sddio.

2- Acdo fisica decorrente da cristalizacdo sem evaporacgdo. Simulou-se por arrefecimento duma
solucdo de carbonato de sédio cuja solubilidade é muito dependente da temperatura. Neste
caso, os danos ocorrem no interior da chacota e o vidrado destaca-se em pequenas fracoes
com chacota aderente. A superficie remanescente do material ceramico tem um aspeto
irregular.

3- Ataque quimico (alcalino) a ligagdo entre o vidrado e a chacota. O destacamento da-se por
rotura das fortes ligacOes de silica amorfa entre vidrado e ceramico. Neste caso, o vidrado
separa-se quase limpo de chacota, remanescendo uma superficie ceramica lisa. Os cinco
ensaios realizados s6 alcancaram o destacamento efetivo do vidrado na presenca de sédio.
Embora tenham ocorrido processos de degradacao a partir de areas de evaporacao, tais como
poros, arestas e muito em particular pelas fissuras do craquelé, o ataque quimico ndo
necessita de evaporagao, podendo por isso iniciar-se numa area aparentemente sem defeito
no interior do vidrado, presumivelmente onde a aderéncia vidrado/chacota seja mais fraca. A
simulacdo demonstrou a evolugdo do craquelé do tipo 1 para o tipo 2, conforme tinha ja sido

observado em obra [Mimoso e Pereira, 2011].

7.2.3. RecomendagOes para as intervengoes

A primeira recomendacao ja foi enunciada muitas vezes por outros autores, mas ndo é demais
repeti-la porque vai subordinar o restante: ndo se deve intervir sem um estudo prévio
orientado para a determinagdo das causas da degradacdo. E sobre as causas que hd que
intervir, no sentido de as eliminar antes de iniciar o restauro dos préprios azulejos.

Uma vez que a presenca de agua esta associada a todas as formas de degradacdo que
estudamos, ha que determinar a sua origem havendo a considerar a circulacdo através dos
suportes e a humidade proveniente do ambiente.

A circulacdo da humidade pelas paredes deve ser referida a sua origem e a causa eliminada.
Este aspeto estd fora do dominio do presente trabalho. No entanto, é do conhecimento
corrente que enquanto alguns casos sdo atribuiveis a infiltracGes pelas coberturas e esgotos,

outros correspondem a ascensdo de humidade do solo, de cisternas existentes ou de outras
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fontes que ndo é possivel reconhecer sem trabalho especializado e que, de qualquer forma,
pode ndo ser vidvel evitar completamente.

Tratando agora dos préprios azulejos, é importante determinar quais os sais significativamente
presentes nas chacotas. Caso seja possivel secar os suportes e assegurar que as paredes que
suportam os azulejos se manterdo secas, 0s sais existentes nos proprios azulejos, sem acesso
ao contato com a humidade ambiente, podem funcionar como consolidantes [Esteves et al,
2016] e ndo nos parece que devam ser removidos. Na verdade as dessalinizagdes efetuadas no
ambito deste projeto provaram ser muito daninhas (ver seccdo. 6.3) e frequentemente mais
perigosas para a integridade dos azulejos do que propriamente o envelhecimento acelerado na
presenca do cloreto de sddio.

No caso de humidade perene nos suportes, a presenca de carbonato de sddio deve ser
considerada muito perigosa, quer pela alcalinidade que confere as solugdes, mesmo em
concentracdes baixas, como pelo risco de a concentracao aumentar, ocorrendo a possibilidade
de precipitar uma fase sélida sem necessidade de evaporacdo do solvente. Os danos com este
sal foram claramente monitorados na Capela do Paco de Massarelos, em Oeiras, em duas
inspecdes, com intervalo de seis anos (ver p.101), que permitiu acompanhar a progressdo na
perda de vidrado. Neste caso a abordagem deve passar pelo levantamento dos azulejos,
respetiva dessalinizacdo e reaplicacdo, utilizando técnicas tradicionais de assentamento,
eventualmente em suporte separado da parede.

Quanto aos outros sais, o estado atual do conhecimento sugere que a medida mais
recomenddvel serd evitar a cristalizacdo, controlando a evaporacdo da humidade através de
lacunas existentes ou do contorno de cada azulejo, refechando as juntas até ndo haver chacota
acessivel e tratando as lacunas com um produto que evite a evaporacao. As solugdes salinas
continuardo a embeber os azulejos, provavelmente de maneira perene, mas os ciclos de
cristalizacdo serdo evitados. Estes casos devem ser acompanhados para verificar o

desempenho das intervencgoes.

Trataremos agora da questao da humidade ambiental. Os sais sdo higroscopicos, absorvendo a
humidade do ar e dissolvendo-se nela quando se atingem certas condi¢ées de humidade e
temperatura (deliquescéncia). A Tabela 7.1 apresenta a HR de equilibrio de sais que
encontramos in situ para diversas temperaturas. Quando a humidade ambiente for superior a
HR de equilibrio, o sal encontrar-se-a em solucdo na humidade que absorveu do ambiente;
qguando a HR baixar, cristalizard. Nas condi¢Ges ambientes existentes em Portugal o cloreto de
magnésio esta provavelmente sempre dissolvido e o sulfato de potassio sempre cristalizado.

Estando permanentemente em equilibrio na fase sélida ou liquefeito em solugdo, ndo trara
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problemas aos azulejos e se ndo houver dano aparente, também ndo havera, em principio,
necessidade de se proceder ao levantamento e a dessalinizacdo A perigosidade de cada sal
depende das condi¢cdes ambientes, particularmente dos ciclos de humidade relativa. O cloreto
de sddio é, neste enquadramento, o sal mais perigoso ja que a HR de equilibrio é de cerca de
75%, o que quer dizer que haverd casos em que apesar do suporte estar seco bastard o
contato das eflorescéncias com o ambiente para ocorrerem ciclos de dissolucdo e

recristalizacdo.

Tabela 7.1: Alguns dos sais encontrados in situ com os respetivos valores de HR e temperatura de
equilibrio [Watt e Colston, 2016].

Sais HR de equilibrio (%)

10 °C 15°C 20°C 25°C 30°C
Cloreto de magnésio
MgCl,-6H,0 33,5 33,3 33,1 32,8 32,4
Cloreto de sédio
NacCl 75,7 75,6 75,5 75,3 75,1
Sulfato de sddio (anidro)
Na,S0, - - 82,0 82,8 84,4
Sulfato de sddio (hidratado)
Na,S0,4-10H,0 - 95,2 93,6 91,4 87,9
Sulfato de potdssio
K,SO,4 98,2 97,9 97,6 97,3 97,0

Um dos casos mais complexos dos conjuntos analisados foi o da Capela de Nossa Senhora dos
Remédios em Peniche, com destacamentos anormais de material ceramico em azulejos que,
cerca de 1970, ainda ndao mostravam qualquer degradagao, e onde foi detetado o cloreto de
sodio. A intervengdo na cobertura desta Capela, que decorreu no ultimo quartel do séc. XX, ou
a degradagdo da cobertura anterior que originou a interven¢do, desencadearam
provavelmente o processo de alteragdo com consequéncias devastadoras nos azulejos,
especialmente nos localizados na abdbada. E provavel que o cloreto de sdédio tenha estado
sempre presente na estrutura, dada a proximidade do mar, mas os danos s6 surgiram por
alturas da intervencdo, adiantando-se como hipdtese que imediatamente antes ou durante a
intervencdo tenha havido molhagem substancial dos suportes, que conduziu o sal até as juntas
e fissuras onde teve contacto com o ar ambiente. A partir dai, o processo de dissolucdo e
recristalizacdo ja ndo necessitou de circulagdo de agua pelas paredes e as condicGes de
humidade locais devem ser tais que ocorrem com relativa frequéncia ciclos de recristalizagcdo a
partir da deliquescéncia na humidade ambiente com o resultado que se testemunhou (Ficha

L/4, Anexo 1). Eventualmente, parte do dano pode também resultar de expansdo diferencial
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causada pela salinizacdo das chacotas, apontado como um mecanismo responsavel pela
deterioracdo de materiais porosos [von Konow 2002; Diaz Gongalves e Brito, 2016]. Este caso
demonstra a importancia de fundamentar as intervencdes nos edificios azulejados em
pareceres competentes e na importancia que podera ter a fomentacdo de colaboracdes
conjuntas nas intervengdes in situ, incluindo estudos do microclima interno dos espagos com
revestimentos azulejares em risco, enquanto caracteristicas relevantes para a conservagao dos
proprios monumentos. Neste, e em todos os casos em que a higroscopicidade do sal e as
condi¢cbes ambientes propiciem ciclos de recristalizacdo, as eflorescéncias deverdo ser
removidas com uma trincha seca, e as areas de possivel contato devem ser isoladas para se
evitar trocas com o meio ambiente.

A mistura dos sulfatos de célcio e de magnésio mostrou ser muito daninha nos azulejos. As
diferencas de HR de equilibrio entre os dois sdo evidentes: na epsomite (MgS0,:7H,0) situa-se
entre 82-88 % a temperatura de 25 °C; na hexahidrite (MgS0,-6H,0) entre 70-79 % HR; e para
o gesso entre 88-91 % [Wilfred Mtani, 2016]. Os sistemas complexos que resultam desta, ou
de qualquer outra mistura de sais, e que modificam as caracteristicas individuais do sal, ainda

ndo estdo bem estudados e caso haja contato com o ambiente, este deve ser evitado.

7.3. Novos conhecimentos gerados pelo projeto
1. No ambito deste projeto foi feita uma resenha critica de conhecimentos sobre as matérias-
primas e as antigas técnicas de fabrica¢do dos azulejos, que agregou algumas fontes e dados

que cremos terem sido publicados no seu conjunto pela primeira vez.

2. Os ensaios de envelhecimento acelerado constituem um meio privilegiado de comprovar a
relacdo entre agentes agressivos e dano. O LNEC tinha ja efetuado ensaios preliminares de
envelhecimento acelerado com cloreto de sddio. Através do presente projeto foram
desenvolvidas células de envelhecimento, permitindo uma vasta gama de simulagdes;
estabeleceram-se protocolos de ensaio reproduzindo diversas agressdes e demonstrou-se a

praticabilidade de simula¢des com diversos agentes.

3. A investigacdo realizada demonstrou, pensamos que pela primeira vez, a fragilidade da
ligacdo vidrado/chacota a um ataque alcalino na presenca de sddio. Em consequéncia de uma
agressao deste tipo, o vidrado destaca-se sem chacota aderente ocorrendo a carbonatagdo do

hidréxido em contacto com o ar e eflorescéncias de carbonato de sédio ou trona. Esta
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constatacdo pbde ser cruzada com a identificagdo, durante as inspe¢des, do mesmo tipo de

destacamento, quer associado a presenca de trona, quer de cloreto de sddio.

4. A investigacao realizada demonstrou ainda, e cremos também que pela primeira vez, o dano
que a precipitacdo da fase sélida de um sal (neste caso o carbonato de sédio) causada pelo
decréscimo da sua solubilidade com a temperatura pode provocar nos azulejos. O dano ocorre
mesmo na auséncia de evaporag¢do do solvente, desde que sejam cumpridas determinadas
condig¢bes de concentragdo. Estes resultados sao validos para outros substratos, como a pedra,
onde a ocorréncia de trona é registada mas sem ainda se lhe ter associado um potencial para

causar o dano.

5. Finalmente a investigacdo veio dar relevo ao fato de o craquelé em azulejos poder estar
associado a diversas formas de degradacdo, quer como fator de perigosidade, quer por
constituir um primeiro sintoma. Constatou-se que em diversos tipos de agressdao o craquelé
ocorre associado a uma primeira fase do ataque, quando as suas consequéncias ainda ndo sao
visiveis através de outro dano. Em seguida, o craquelé alarga e propaga-se e o estudo das
seccOes mostra que frequentemente se prolonga até ao tardoz ou as faces laterais. O volume
do azulejo estd, entdo, cruzado por uma rede fissural que disponibiliza caminhos de facil
propagacdo a percolacdo de solugdes até atingir o exterior, onde se podem concentrar por
evaporacao do solvente. Afasta-se assim a ideia de que o craquelé é um fenémeno restrito as

imedia¢des do vidrado e sem grande perigosidade.

7.4. Vias de investigacao futura
Do trabalho desenvolvido nesta dissertacdo resultaram aspetos importantes para investigacdo
futura:

e E de grande importancia o estudo da interface entre o vidrado e a chacota, ja que é
uma zona particularmente sujeita a alteragdes que conduzem ao destacamento do
vidrado. A investigacdo poderd ser baseada também na fabricacdo de reprodugdes
realizadas com e sem engobes e a diversas temperaturas de cozedura, com o fim de
avaliar também, através de ensaios de envelhecimento acelerado, a resiliéncia obtida
em cada caso. Estudada a natureza quimica da ligagdo, sera também importante
investigar o seu comportamento quando sujeita a um meio alcalino, em particular na

presenca de sédio.
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O primeiro ensaio de envelhecimento deste trabalho incidiu nos efeitos do cloreto de
sddio, por ser um dos sais mais encontrados em obra. Sera interessante repetir o
estudo com outros sais encontrados em obra e, em particular, com combinacGes de
sais que se revelem particularmente daninhas.

Os provetes cuja chacota apresentou propriedades hidréfugas ou que absorviam
menos agua tiveram um desempenho melhor nos ensaios de envelhecimento
acelerado. Isto sugere a possibilidade de desenvolver um método de conservagao
preventiva de longo prazo, com base na reducdo das propriedades de absorcdo de
agua de azulejos aplicados em suportes arquiteténicos E importante encontrar um
tratamento capaz de transmitir essas propriedades que nao afete negativamente o
azulejo, seja essencialmente reversivel e permita ainda a ligacdo as argamassas de cal
para o assentamento pelas técnicas tradicionais.

Um pormenor revelado por esta investigacdo merece consideracdo especial: a Unica
maneira como se conseguiu sempre reproduzir o destacamento do vidrado limpo de
chacota foi através de um ataque alcalino; no entanto as inspecdes in situ
identificaram este tipo de destacamento associado, também, a presenca de cloreto de
sodio. Um dos orientadores desta tese sugeriu como hipdtese explicativa a ocorréncia
duma electrélise das solugdes de cloreto de sddio cujo cadtodo se situaria na regido da
interface entre o vidrado e a chacota. O cloro formado no anodo seria libertado
lentamente como gas, enquanto o hidréxido formado no catodo iria provocar o
destacamento limpo do vidrado, apds o que a evaporagao conduziria a formagdo de
eflorescéncias de cloreto de sédio, ocultando a causa original. Esta hipdtese podera
ser verificada através do reconhecimento da existéncia de correntes elétricas
formadas pelo contato de elementos metdlicos de diferente potencial com o
electrélito e, se confirmada, poderd ter consequéncias importantes para a
conservacgao do patriménio azulejar.

A presenga comum de gesso associada a degradacdo dos azulejos é interessante, dada
a pouca solubilidade do sal (cerca de 2 g/ | em &gua). No entanto aos cristais de gesso
esta associado um risco elevado na degradacdo da pedra [Delgado Rodrigues, 2015]. A
solubilidade do gesso aumenta em 4agua salgada [Moghadasi et al., 2007] e a
associacdo foi encontrada em dois casos com degradacdo particularmente severa: o
Palacio do Raio em Braga e a Igreja de Nossa Senhora dos Remédios em Peniche. Esta
associacdo sugere que a deliquescéncia do cloreto de sddio em ambiente humido pode

provocar a dissolucdo do gesso que lhe esteja associado e danos acelerados por
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recristalizacdo de ambos os sais. Seria interessante um estudo de envelhecimento
acelerado na presenca de solucdes de gesso ou gesso e cloreto de sddio, tal como foi
feito para o cloreto de sédio, e ainda uma tentativa de simulacdo em camara climatica

das recristalizacdes por deliquescéncia em provetes contaminados com ambos os sais.

Acreditamos que o trabalho desta dissertacao sera um contributo importante para os estudos
gue se perspetivam no futuro sobre a degradacao de azulejos histéricos. O conhecimento das
técnicas complexas e seculares que definem o azulejo como artefacto, nas suas caracteristicas
composicionais e fisicas, bem como a resposta aos agentes de deterioracao constituirdo vias
para a sua preservacao. Ha ainda muito a apreender sobre os mecanismos da perda de vidrado
e querendo obstar a que o tempo se encarregue da ruina dos azulejos histdricos é desejavel a
continuagdo desta linha de investigacdo. Prevé-se, por isso, realizar mais ensaios de
envelhecimento para tentar determinar qual o grau de agressividade dos agentes identificados
neste trabalho.

Se ndo podemos reverter o estado de degradacdo a que chegaram muitos azulejos, podemos
pelo menos contribuir para o conhecimento que salvaguarde o patrimdnio ainda existente com
vista a sua conservacdo para assegurar que novas geracées o possam usufruir, cuidando e

prosseguindo com as preocupagdes que nos nortearam.
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