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Resumo

O presente artigo trata da caracterizagdo da compo-
sicdo mineraldgica de azulejos antigos pertencentes aos
séculos XVI, XVII e XIX, coletados em Salvador e Belém,
visando a identificagdo da sua provavel matéria-prima e a
possivel temperatura de queima. Quartzo foi identificado
em todas as amostras. As demais fases cristalinas encon-
tradas foram: mullita, cristobalita, calcita, anortita, hema-
tita, gehlenita, diopsidio e wollastonita. Foi possivel divi-
dir as amostras em trés grupos, em funcdo da possivel
matéria-prima e temperatura de queima: grupo 1 - caulini-
ta e quartzo, T entre 1200° e 1728° C; grupo 2 - quartzo,
caulinita, calcita e/ou dolomita e 6xido ou hidroxido de
ferro, T entre 900° e 1200°C; grupo 3 - quartzo, argilomine-
rais (provavelmente caulinita), calcita e/ou dolomita e hi-
droxido ou 6xido de ferro, T entre 1200° e 1565° C.

Palavras-chave: Azulejo antigo, Belém, Salvador,
mineralogia, temperatura de queima, matéria-prima.
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Abstract

The present article is a study about the
mineralogical composition of ancient tiles from
centuries XVI, XVII and XIX, found in Belém and
Salvador, in order to interpret the possible raw material
and burning temperature. Quartz was identified in all
samples. Other crystalline phases found are mullite,
cristobalite, calcite, anorthite, hematite, gehlenite,
diopside and wollastonite. Based on the probable raw
material and probable burning temperature it was
possible to organize the samples into three groups:
group 1 - kaolinite and quartz, T between 1200° and
1728° C; group 2 - kaolinite, calcite and/or dolomite
and iron oxide or hydroxide, T between 900° e 1200°C;
group 3 - quartz, clay minerals (probably kaolinite),
calcite and/or dolomite, iron oxide or hydroxide, and T
between 1200° e 1565° C.

Keywords: Ancient tile, Belém, Salvador, mineralogy,
burning temperature, raw material.
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1. Introducao

Trabalhos como Oliveira (2001) e
Malhoa (2001) ressaltam a importancia
do conhecimento interdisciplinar na con-
servagdo da heranga cultural, evidenci-
ando o novo rumo que integra as diver-
sas ciéncias como essencial para a con-
servacdo dos revestimentos de azulejos.

O objetivo do presente estudo ¢ o
conhecimento da composi¢ao mineralo-
gica de azulejos antigos, através da apli-
cacdo de um método instrumental apli-
cado a mineralogia, a difracao de raios
X, de modo que os dados obtidos pos-
sam ainda caracterizar a possivel maté-
ria-prima utilizada para a sua fabricagao
e a provavel temperatura de queima al-
cancada durante a sua cozedura.

Sao informagdes como essas, a res-
peito da matéria a ser restaurada, que
podem e devem influenciar diretamente
na escolha dos materiais e dos procedi-
mentos a serem adotados durante uma
intervencao restaurativa em azulejos.

2. Materiais e métodos

Foram analisadas vinte amostras,
por difracdo de raios X, método do po,
da base cerdmica de azulejos produzi-
dos nos séculos XVI, XVII e XIX, oriun-
dos de Portugal, Espanha, Alemanha,
Inglaterra e Holanda, sendo onze coleta-
dos na cidade de Salvador e nove em
Belém. Nao foi possivel obter amostras
setecentistas em fung¢do que a grande
maioria de azulejos do século X VIII foi
destinada a compor painéis historiados
cuja falta de uma unica unidade o preju-
dicaria ainda mais, pois cada pega tem
uma pintura distinta de uma dada com-
posicdo. E importante comentar que du-
rante esse periodo ndo aconteceram gran-
des inovagdes tecnologicas no campo
da ceramica azulejar que comprometes-
sem a presente analise por falta de infor-
magoes. Além disso, a composi¢ao e téc-
nica de fabricacdo usadas no século
XVIII, tanto da base ceramica, quanto
da decoragdo, seguem os caminhos da
utilizada no século X VII, sendo que aqui-
lo que basicamente as diferencia sdo os
motivos das pinturas dos azulejos.

O difratometro pertence ao Laboratorio de Raios X do Centro de Geociéncias
da UFPA, ¢ da marca Phillips, modelo PW 3710 basico, equipado com anodo de
cobre (A\CuKa, = 1,54060), utiliza monocromador, gerador de tensdo com 45 kV e
gerador de corrente com 40mA. O intervalo de varredura foi de 5°a 65°, em fungdo de
aparecerem, nesse intervalo, os principais picos dos minerais, porém, nos casos em
que houve necessidade, esse intervalo foi aumentado.

As composi¢des mineralogicas foram obtidas a partir das interpretagdes
dos difratogramas, utilizando-se o software APD - Automatic Powder Diffraction
da Philips, que ¢ um modelo matematico computadorizado utilizado no tratamento
digital dos dados encontrados, e também o programa Minerva, que consiste em um
banco de dados através de fichas com picos dos minerais e algumas outras caracte-
risticas basicas, com base no ICDD - International Center for Diffraction Data.

Caracteristicas fisicas das amostras, como porosidade e densidade, foram tam-
bém verificadas através dos métodos de absor¢ao total em agua e densidade pelo
picnémetro de Hubbar (g/cm?®), respectivamente, uma vez que tais propriedades
estdo intimamente relacionadas com as transformagdes mineraldgicas que ocorre-
ram na atmosfera dos fornos.

3. Resultados

Os resultados obtidos revelam uma composi¢ao mineraldgica bastante diversi-
ficada e estdo expostos na Tabela 1, a qual oferece, ainda, dados como a procedéncia
das amostras ¢ o século em que foram produzidas. O local onde foram coletadas
pode ser identificado na nomeagao das amostras, através da letra “B” para Belém e
“S” para Salvador.

4. Discussao

Andlises feitas a partir das fases cristalinas identificadas pela difra¢do de raios
X podem possibilitar a obten¢ao de dados referentes a provavel matéria-prima utili-
zada e a possivel temperatura de queima, o que Fabbri e Guidotti (1993) denominam
de “termometro mineralogico”.

O quartzo, presente em todas as amostras, pode ter sido preservado da matéria-
prima, em fung¢ao de a temperatura alcangada nao ter sido superior a 870° C, princi-
palmente para o caso dos azulejos mais antigos (século XVI e XVII e determinadas
fabricas do XIX), pois os fornos eram mais rudimentares. Outra possibilidade seria a
formacgao do quartzo durante o resfriamento dos azulejos, no caso de a temperatura
de queima ter ultrapassado a temperatura de transformacgao do quartzo em tridimita
(870° C) ou em cristobalita (1470° C).

Provavelmente, a origem da cristobalita, presente em determinadas amostras
do século XIX e uma do século X VII, esteja ligada a formagao da mullita, através das
reagdes que ocorrem com os argilominerais em um continuo aumento de temperatu-
ra. Kirsch (1972) explica que a formagéo de mullita pode ocorrer a partir dos argilomi-
nerais caulinita, montmorilonita ¢ illita. Na sucessdo de reagdes que podem dar
origem a formagao de mullita com cristobalita, ocorre a formagao intermediaria de
metacaulinita e espinélio artificial de Al e Si, colocado por Santos (1989) da seguinte
maneira:

2[Si,AL,O,(OH),] 420°C 4HO + 2[Si,ALO,]

caulinita 600°C metacaulinita
2[Si,ALO,] 950°C 2.AL0O,.38i0, + SiO,
metacaulinita 980°C espinélio Al/Si silica (amorfa)
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2A1,0,.3Si0 1200°C, 2 (3A1,0,.28i0,) + 5SiO
273 2 —> 273 2 2
espinélio Al/Si 1225°C mulita cristobalita

Singer e Singer (1971) explicam que a mullita, quando formada a partir do caulim
puro, a 1000°C, aparece juntamente com silica amorfa ou com tridimita; a partir de
1200°C, ocorre formagao da mullita com cristobalita e a 1770°C acontece a fusao do
produto. A presenca de minerais que possuem calcio e/ou magnésio no biscoito
(parte cerdmica) dos azulejos, como anortita (CaAl,Si,O,), gehlenita (Ca,Al SiO,),
wollastonita (CaSiO,), diopsidio (CaMgSi,O,), pode ser um forte indicativo de que a
argila utilizada para fabricar as pastas ceramicas continha carbonato. Provavelmente
o material carbonatico presente na matéria-prima era composto pelos minerais calci-
ta (CaCO,) e dolomita (CaMg(CO,),). A anortita pode provir de reagdes entre calcita
e caulinita, como explica Kirsch (1972), através da expressdo a seguir:

CaCO, + 2[Si,ALLO,(OH),] aquecimento CaALSiO, +H O+ CO,
Calcita Caulinita I Anortita

Nao se pode afirmar se a calcita foi
utilizada como fundente para diminuir o
ponto de fusdo do material ou se a mes-
ma estava presente na argila, caracteri-
zando-se como uma impureza carbona-
tada. A gehlenita (Ca,ALSiO.) ¢ uma fase
cristalina comum da cerdmica e resulta
de uma argila com material carbonatico e
seu ponto de fusdo ocorre a 1590°C
(Vlack, 1973).

O material carbonatico presente na
matéria-prima das pastas pode reagir tam-
bém com a silica, originando novos mi-
nerais, como a wollastonita e o diopsi-

Tabela 1 - Composi¢cao mineraldgica, porosidade e densidade da base ceramica de azulejos antigos.

i A e Porosidade | Densidade
Amostras| Século Procedéncia Resultado da Difragéo o 3
(%) (g/lem”)
B1-A XIX Alemanha quartzo, mulita, cristobalita, calcita, anortita 11,50 1,90
B1-B XIX Portugal q.uartz'o., calglta, he.,-matlta (tragos), gehlenita, 24,42 1,60
diopsidio, cristobalita (tragos)
B2-A XIX Alemanha (provavel) |quartzo, mulita, cristobalita (tragos) 9,88 2,06
B2-B XIX Alemanha (provavel) |quartzo, mulita, cristobalita (tragos) 10,46 1,87
B3 XIX Inglaterra (provavel) |quartzo, mulita, cristobalita 9,32 1,98
B4 XIX Inglaterra (provavel) quartzo, mulita, cristobalita, calcita 12,04 1,94
B5 XIX Portugal quartzo, c?alcna, anortita, hematita, gehlenita, 16,78 170
wollastonita
B6 XIX Portugal quartzo, c?almta, anortita, hematita, gehlenita, 16,37 169
wollastonita
B7 XIX Holanda quartzo, <?aIC|ta, anortita, hematita, gehlenita, 17.77 158
wollastonita
S1A XVI Espanha q‘uartz’o., calcita, anortita, hematita, gehlenita, 28,90 1.39
diopsidio
S1-B XV Portugal quartzo, calcita, hematita, gehlenita, cristobalita 42,39 1,12
S1-C XIX Portugal q‘uartz’o., calcita, anortita, hematita, gehlenita, 18,21 168
diopsidio
S1-D XIX Alemanha quartzo, calcita, anortita, hematita, mulita 27,84 1,84
s2 XVII Portugal q.uartz'o., calcita, hematita, gehlenita, wollastonita, 19.90 1,61
diopsidio
S3 XVII Portugal quartzo, calcita, hematita, gehlenita 19,13 1,55
s4 XVII Portugal quartzo, <?aIC|tg, an'on.'tlta, hematita, gehlenita, 21,58 156
wollastonita, diopsidio
S5 XIX Portugal q‘uartz’o., calcita, anortita, hematita, gehlenita, 18,45 164
diopsidio
S6-A XIX Alemanha quartzo, calcita, anortita, hematita, mulita (tragos) 13,93 1,84
S6-B XVII Portugal quartzo, calcita, hematita, gehlenita, diopsidio 18,76 1,62
S6-C XIX Inglaterra (provavel) |quartzo, mulita, cristobalita, calcita 13,50 1,90
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dio, onde a primeira pode ser oriunda de
uma reagdo com carbonato de célcio (cal-
cita) ¢ o segundo com carbonato de cal-
cio e magnésio (dolomita).

A fase cristalina portadora de Fe,
encontrada nas amostras, ¢ a hematita
(Fe,0,), com ponto de fusdo a 1565°C.
Em determinados casos, sua auséncia é
indicada pela coloragdo branca do bis-
coito.

5. Conclusoes

De acordo com a composi¢ao mi-
neraldgica, foi possivel distribuir as
amostras em trés grupos, evidenciando
aprovavel temperatura de queima e ma-
téria-prima, como pode ser observado na
Tabela 2 e que estdo descritos a seguir.

Grupo 1

E composto por azulejos produzi-
dos com técnicas advindas com a revo-
lugdo industrial, na area da cerdmica, que

correspondem as amostras B2-A, B2-B,
B3 (quartzo, mullita e cristobalita); B4,
S6-C (quartzo, mullita, cristobalita e cal-
cita); B1-A, ver Figura 1, (quartzo, mulli-
ta, cristobalita, calcita e anortita). Tais
amostras apresentam biscoito com colo-
racdo branca, provavelmente pela ausén-
cia de minerais com Fe na composi¢ao
da matéria-prima, com excegao das amos-
tras B2-A e B2-B, que sdo verdes em fun-
¢do da adigdo de pigmento na pasta.

A composi¢do mineralogica desse
grupo indica que a matéria-prima com
que os azulejos foram fabricados atingiu
temperaturas bastante elevadas. Trata-
se de uma argila refrataria, na qual a agdo
do calor formou silicatos estaveis num
intervalo de temperatura elevado, como
¢ o caso da mullita e da cristobalita.

A presenca de calcita nesse grupo,
cujo ponto de fusdo ¢ 900°C, inferior a
temperatura de formagao da mullita e da
cristobalita (a partir de 1200°C), pode ser
um indicativo de que esse mineral ndo
seja proveniente da matéria-prima usada

Tabela 2 - Agrupamento das amostras de acordo com a sua mineralogia.

no biscoito, mas, sim, do processo de
carbonatacao do hidroxido de calcio exis-
tente nas argamassas de cal utilizadas
no assentamento dos azulejos, que mi-
grou para o corpo ceramico através dos
poros do material. Nesse caso, a ques-
tao da porosidade influencia diretamen-
te na quantidade de hidroxido de célcio
que ird migrar para a base ceramica do
azulejo para constituir a calcita. Isto pode
explicar a inexisténcia da calcita nas
amostras B2-A, B2-B e B3, as quais pos-
suem o menor indice de absor¢do total
em agua, 9,88%, 10,46% € 9,32%, respec-
tivamente, quando comparadas com as
demais amostras (Tabela 1).

Antunes et al. (1995) encontraram
esse mineral em azulejos portugueses do
Palacio de Sao Bento em Lisboa, data-
dos de 1670, e explicaram que a presenga
da calcita provavelmente ocorre devido
a temperatura alcangada e o tempo de
cozedura da sua fabrica¢do ndo terem
sido suficientes para conseguir um equi-
librio termodindmico no biscoito, pois

Grupos Amostras Caracteristicas da matéria-prima (argila) Temper?tura
de queima
B2-A B2-B. B3 Mineralogia basica: argilomineral (provavelmente caulinita) e
’ ’ quartzo. Na amostra B1-A houve adi¢cao de carbonato (fundente),
conforme indica a anortita, que resulta da reagéo entre a caulinita e
1 B4, S6-C a calcita. A calcita (B4, S6-C e B1-A) pode resultar da migragcéo 1200 - 1728°C
pelos poros do material do hidréxido de calcio da argamassa de
B1-A assentamento, ou da carbonatagdo do CaO n&do combinado durante
) a cozedura.
B5, B6, B7
S1-A, S1-C, S5
S6-B Mineralogia variada, formada principalmente por argilominerais
2 (provavelmente a caulinita), quartzo, calcita e/ou dolomita, e 900 - 1200°C
S2 hematita ou goethita.
S3
S4
3 S1-B Mineralogia Yarlada, com a.rg|lom|nera.l (provavelmente a caulinita), 1200 - 1565°C
quartzo, calcita e/ou dolomita e hematita ou goethita.
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uma grande proporgédo de CaO ficou sem
combinagdo e com o tempo sofreu car-
bonatagao.

Com base na mineralogia dos azu-
lejos do grupo um, concluiu-se que a tem-
peratura de queima desses azulejos foi
acima de 1200°C, visto que, a partir des-
sa, ocorre a formagao da mullita; e ndo
ultrapassou 1728°C, temperatura que cor-
responde ao ponto de fusdo da cristo-
balita, o mais alto de todos os minerais
encontrados nesse grupo.

Grupo 2

O segundo grupo ¢ formado pelas
seguintes amostras: BS, B6, B7 (quartzo,
calcita, anortita, hematita, gehlenita e
wollastonita); S1-A, S1-C, S5, S6-B
(quartzo, calcita, anortita, hematita, geh-
lenita e diopsidio); S4, S2 (quartzo, calci-
ta, anortita, hematita, gehlenita, wollas-
tonita e diopsidio); S3 (quartzo, calcita,
hematita e gehlenita).

Essa variedade mineraldgica pode
ser um indicativo de que a matéria-pri-
ma utilizada era constituida principal-
mente de quartzo, calcita e/ou dolomi-
ta, hematita ou goethita e argilomine-
rais, principalmente caulinita (ver Fi-
gura 2). Por influéncia da composic¢ao
mineraldgica dessas amostras, que
apresentam minerais com Fe, os bis-
coitos desses azulejos mostram tona-
lidades que variam entre amarelada a
rosada.

A temperatura de queima das
amostras do grupo 2 provavelmente
nao ultrapassou 1200° C, temperatura
esta necessaria para a formagdo da
mullita e cristobalita, ausentes em to-
das as amostras. Possivelmente, a mai-
or quantidade de carbonato, quando
comparada com as amostras do grupo
1, pode ter propiciado uma diminui¢ao
na temperatura de queima, que também
pode ter sido causada pelos Oxidos e/
ou hidréxidos de ferro, que também sao
fundentes.

Grupo 3

As amostras desse grupo sao: S1-
B (quartzo, calcita, hematita, gehlenita,
cristobalita); B1-B (quartzo, calcita, tra-
cos de hematita, gehlenita, diopsidio e
tragos de cristobalita) (Figura 3); SI-D e
S6-A (quartzo, calcita, anortita, hematita
e mullita). Sdo azulejos produzidos com
técnicas diferentes dos azulejos dos gru-
pos anteriores, com excecao da amostra
S1-B, proveniente do século X VII.

Os biscoitos desses azulejos apre-
sentam tonalidade amarelo-clara (S1-B e
B1-B) e vermelho-escura (S1-D e S6-A).
Além disso, as amostras S1-B ¢ B1-B
apresentam biscoito com pequenas fis-
suras paralelas ao vidrado, indicando
uma possivel retracao excessiva da pas-
ta durante a cozedura.

Provavelmente a matéria-prima des-
sas amostras era semelhante a do grupo
2, formada principalmente por quartzo,
calcita e/ou dolomita, hematita e/ou go-
ethita e argilominerais. No entanto,
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Figura 1 - Difratograma da amostra B1-A, com a imagem do azulejo analisado. Essa amostra de azulejo é do século XIX, da Fabrica

Villeroy e Boch, Alemanha.
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Figura 2 - Difratograma de raios X da amostra S1-A, com a imagem do azulejo analisado,

que é um fragmento de azulejo hispano-mourisco.
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Figura 3 - Difratograma de raios X da amostra B1-B, com a imagem do azulejo analisado,

do século XIX e de origem portuguesa.

possivelmente a temperatura de queima
foi superior a 1200° C, para justificar a
formac¢ao de mullita e de cristobalita, e
inferior a 1565°C, que ¢ o ponto de fusao
da hematita.
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