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Resumo

Entre 2004 e 2006 foi efectuada uma campanha experimental no Alentejo para identificar os pigmentos empregues nas caiagdes tra-
dicionais e apurar dados sobre as técnicas empregues na preparagao das tintas de cal e sua aplicagdo na parede. As amostras foram
recolhidas nos algados exteriores de edificios localizados nos centros histéricos de 47 concelhos (distribuidos pelos distritos de
Evora, Beja, Portalegre e Setibal), tendo a sua andlise sido feita através de testes microquimicos, complementados com microscopia
optica, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e difractometria de raios X.

Os resultados mostraram que, ao contrario do que sucede actualmente, os pigmentos vermelhos a base de Fe (lll) sio os pigmen-
tos predominantes da paleta a cal alentejana e revelaram varios detalhes de ordem técnica, tais como misturas de varios pigmentos
e aplicagdo de tintas com tragos enriquecidos em cal que se afastam, no geral, do sistema de velaturas transparentes.
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Abstract

An experimental campaign took place between 2004 and 2006 in Alentejo in order to identify the pigments used in the traditional
limewash and analyze pictorial techniques.The samples were collected in the exterior finishes of buildings localized in the historical
centers of 47 municipalities (distributed among the districts of Evora, Beja, Portalegre and Setdbal). Its analysis was based on micro-
chemical tests, supplemented with optical microscopic observations, Fourier transformed infrared spectroscopy and X-ray diffrac-
tometry. Results show that, contrary to the present, red pigments based on Fe (lll) compounds were predominant in the lime palette
of Alentejo and reveal several technical details such as the mixes between several pigments and the use of chromatic layers of variable
thickness, that, in many cases, are very different from the system of transparent glazes.
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M Introducio

A cor das edificagdes é um dos parametros que contri-
bui para a definicdo da identidade de um lugar pois
reflecte os valores culturais especificos do territorio em
que se inserem as habitagSes e da sociedade que o habi-
tou ao longo dos tempos [1]. Neste ambito, os centros
historicos, por estarem sujeitos, no geral, a regras mais
rigorosas de construgao e de manutengao, constituem
importantes fontes de informagao sobre os materiais e
as técnicas pictéricas tradicionalmente empregues. No
Alentejo, a preferéncia desde cedo demonstrada pela
legislagao Municipal pelo emprego da cal — na pintura de
alcados exteriores e na sua manutengao — permite agora
analisar os pigmentos que constituiram a paleta croma-
tica dos aglomerados urbanos.

Nos nucleos histéricos das 47 sedes de concelho do
Alentejo, distribuidas pelos distritos de Beja, Evora,
Portalegre e Setubal, sao ainda muitos os vestigios de
caiagdes a cores e barramentos pigmentados, sobretu-
do em edificios que se encontram desabitados ou que
foram mantidos com poucos meios. Da observagao
desses edificios, depreende-se a importancia que a cor
alcangou nos acabamentos tradicionais e conclui-se
que, ao contrario do que é sugerido pela actual imagem
urbana estereotipada do Alentejo, a cor nao se limitou
as famosas barras ocres e azuis. Em muitos dos casos,
os vestigios materiais estao presentes em edificios em
avancado estado de degradagao, necessitando de regis-
to e estudo urgente. Estes edificios, de épocas e tipolo-
gias variadas (desde a mais erudita a mais popular),
foram o alvo preferencial de uma investigagao experi-
mental desenvolvida entre 2004 e 2006. Esta teve como
objectivos obter uma visao global do tipo de pigmentos
que formaram a paleta das caiagSes a cores até ao seu
abandono e substituicao, a partir da segunda metade do
século XX, por tintas poliméricas de fabrico industrial
[1] e apurar dados sobre as técnicas utilizadas para a
preparagao das tintas de cal e sua aplicagdo.
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Bl Parte experimental

B M Organizagio do trabalho de campo e
amostragem

Para este estudo foram recolhidas 326 amostras de aca-
bamentos exteriores de edificios localizados nos
nucleos histéricos de 44 sedes de concelho do Alentejo.
305 amostras sao de pinturas e 21 sao de barramentos
corados. Nas vilas de Borba, Barrancos e Portel nio foi
possivel recolher amostras devido a renovagdes dos
paramentos exteriores com cimentos e ao bom estado
de conservacao dos revestimentos actuais.

Os Quadros 1 e 2 indicam, de forma resumida, a locali-
zagao geografica dos edificios amostrados e o local de
recolha das amostras. 57 % das amostras provém de ele-
mentos decorativos (barras, molduras de portas e janelas
e cunhais) e 31 % de panos de fachada totalmente revesti-
dos com pintura ou barramentos pigmentados. Em 10 %
dos casos ha duvidas sobre se a pintura era total ou par-
cial e 2 % das amostras foram retiradas de muros pintados.

A recolha das amostras foi feita tentando abranger as
varias tonalidades visiveis em cada centro historico e
edificios afastados entre si de modo a evitar conclusGes
tendenciosas e garantir a representatividade dos resul-
tados. Tanto quanto possivel, essa selecgao foi feita de
forma aleatéria. O nimero de amostras ficou condicio-
nado aos testemunhos ainda presentes nos al¢ados, nao
tendo sido possivel obter um nimero semelhante de
amostras em cada localidade.

B M Metodologia de anilise

A identificagdo dos pigmentos e a confirmagao da pre-
senga de carbonato de calcio com fungio de ligante
foram obtidas por testes microquimicos [2]. Estas anali-
ses foram complementadas pela observagao microscopi-
ca da morfologia, tamanho e propriedades opticas das
particulas de pigmentos e agregados (OM). A analise
visual foi feita com luz reflectida e luz transmitida (com
nicois paralelos e nicois cruzados) no microscopio opti-
co Leitz Dialux 20 (Leica Microsystems, Wetzlar,
Alemanha) com as ampliagdes de 65, 100 e 220 x. A ana-
lise estratigrafica das secgdes transversais (numero,
espessura e sucessao das camadas) foi também realizada
com o mesmo equipamento, tendo sido a respectiva
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Quadro 1

Numero de amostras segundo os locais de amostragem e o tipo de acabamento.

Caiacdo monocromatica

Local de amostragem

Barramentos corados

Decoracdo pintada

Elementos
decorativos

(rodapés, molduras de
portas e janelas e
cunhais)

175

11 1

Pano de fachada

(totalidade) 73

Areas de duvida* 24

Muros

* Nido se consegue ter a percepgio se cobria a totalidade da fachada ou se era parcial

documentagio fotografica efectuada com a camara digi-
tal Leica DC500-2002.

Para a preparagao das secgoes transversais, as amos-
tras foram englobadas numa resina epoxida de marca
Epofix Fix e, posteriormente, polidas no disco rotativo de
marca Drehzal Regler (Jean Wirtz Dusseldorf, Alemanha)
com auxilio das lixas SIC-Paper grif 1200 e 4000.

Algumas amostras foram caracterizadas com recurso
a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), difractometria de raios X (XRD) e micros-
copia electronica de varrimento (SEM-EDS).

Seis amostras de camadas cromaticas (cinco caiagdes
e um barramento) foram analisadas por FTIR para detec-
tar a presenca eventual de aditivos organicos e para con-
firmar a natureza dos pigmentos.

Quatro amostras, de tonalidade vermelha, foram anali-
sadas com o espectréometro Perkin Elmer Paragon 1000PC
(PerkinElmer Inc., USA) na regido dos 4000-400 cm-1,
de modo a identificar as bandas caracteristicas da goetite

e da hematite. Em duas amostras azuis, a analise foi feita
na regido de 4000-650 cm! com o p-espectrometro
Nexus 670 FTIR (Thermo Nicolet, USA) acoplado a um
microscopio Continupum da mesma marca. Todos os
espectros foram obtidos por acumulagido de 25 varri-
mentos com uma resolucdo de 4 cm-1.

Para comparagdo, foram igualmente realizadas andlises de
seis pigmentos actualmente disponiveis no comércio local.

No caso das amostras de camadas cromaticas vermelhas
e dos pigmentos de origem industrial foram preparadas
pastilhas de brometo de potassio anidro (IR grade, Merck,
Alemanha) usando 1-2 mg de amostra. No caso das duas
amostras azuis (uma caiagdo e um barramento pigmen-
tado), foram removidos micro-fragmentos das camadas
cromaticas que foram colocados numa célula de compres-
sao de diamante (Spectra-Tech pSample Plan), tendo esta
sido posicionada na platina do microscépio Continupm.

Para a interpretagao dos espectros de transmitancia
foram usados espectros publicados na literatura [3-6],
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Quadro 2 Descrigdo e localizagdo geografica das amostras com indicagdo do numero recolhido por tonalidade (Az: azuis; Am: amarelos;
Ve: vermelhos /rosas; P/C: pretos e cinzentos) e por tipo (P: pintura ou B:barramento ). A indicagdo da cor refere-se somente a tonalidade
superficial.

Sede d L. Cores amostradas Sede d L. Cores amostradas

ede ce Distrito N° ede ce Distrito N°
Concelho Az Am Ve PI/C Outros Concelho Az Am Ve P/C Outros
) vermelho
Arraiolos Evora 14 7P 4P 3P arroxeado/r Almodévar Beja 4 1P 2P 1P
oxo 1P
vermelho
Montemor o Novo Evora 24 2P 8 11P1B 8P arroxeado/r Alvito Beja 6 2P 1B 3P 2P
oxo 2P

Mora Evora 3 1P 1P 2P Aljustrel Beja 4 2P 1P 3P

Redondo Evora 4 2P 2P Sines Settbal 7 1P 2P 5P

Mourio Evora 3 1P 1P 1P Grandola Setubal 8 2P 2P P5

Vendas Novas fvora 5 1P 3P 3P Santiago do Setibal 1 2P P 6P

Cacém

Viana do Alentejo Evora 4 2P 1P 1P Alcacer do sal Setdbal 3 1P 1P 1P

Reguengos de P vermelho

M Evora 5 1P 1P 1P 4P Elvas Portalegre 1 4P 5P 1P arroxeado/

onsaraz
roxo 4P
i castanho vermelho

Estremoz Evora 5 1P 1P 2P 1P Aviz Portalegre 10 5P 1P 2P 2P arroxeado/

roxo 1B

Evora Evora 17 10P 5P 4P1B Campo Maior Portalegre 4 3P 1P

Cuba Evora 19 5P 5P  9P1B 3P  castanholP Fronteira Portalegre 1 1P ‘“‘ﬂ_{"w

VilaVigosa Evora 9 2P 3P 5P 1P Monforte Portalegre 2 1P 1P

Alandroal Evora 4 1P 1P 2P Ponte de Sér Portalegre 6 4P1B 1B

Vidigueira Beja 7 2P 1P 2P 3P verde 1P Sousel Portalegre 2 2P 1P

Odemira Beja 10 4P 2P 3P 1P verde 1P Marvio Portalegre 5 3P 2P

vermelho verde1 P

Ourique Beja 5 2P 2P 1P 1P arroxeado/r Nisa Portalegre 11 1P1B 5P  3P1B castanho

oxo 1P 1P

Mértola Beja 2 1P 1P 1P Castelo de vide Portalegre 7 5P 2P1B

Moura Beja 7 2 2P1B  2P1B Crato Portalegre 12 2P 8P 8P 3P

verde1P

Serpa Beja 5 1P 1P 1P 2P Alter do chio Portalegre 16 2p gp 3pi 3p Yermelo
arroxeado/

roxo 1P

Castro Verde Beja 5 1P 1P 3P Gavido Portalegre 1" 1P 4P2B 3P1B 2P

:el"e"'.a do Beja 9 2P 2P2B 2P 1P Portalegre Portalegre 4 2% 1P 1P

lentejo
Beja Beja 4 2P 2P Arronches Portalegre 10 1P 6P 5P1B 2P

espectros das bibliotecas Sigma Dyes, Stains, Coatings
Technology and Natural Pigments e U.S. Geological
Survey Mineral e, por Ultimo, os espectros obtidos para
os seis pigmentos comerciais (Quadro 3).

Os pigmentos EVDA1, FA7 e Arc3 também foram
caracterizados por difrac¢do de raios X juntamente com
uma amostra de pé de sapato e uma de um éxido de ferro
preto (preto metdlico n.° 318 da marca BayerFerrox).
Para o efeito, foi utilizado um difractémetro Brucker
AXS, modelo D8 Discover (Brucker AXS Inc., Madison,
USA), com varrimento entre 2-70 ° (20), a velocidade de
0,02 ° (20)/s, utilizando a radiagio Cu Ko, produzida
numa ampola de raios X com tensdo de 30 kV e inten-
sidade de corrente de 40 mA. O software EVA foi usado
para a identificagdo dos picos e analise das fases cristalinas.
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A composi¢ao mineraldgica de uma amostra de barra-
mento preto (Mou5) foi analisada por SEM-EDX com
um microscopio electrénico Hitachi S-2400 (Hitachi Ltd.,
Toquio, Japao) com um analisador de raios X da marca
Rontec (Rontec Ltd., Berlim, Alemanha). A tensao apli-
cada foi de 25 kV, tendo a amostra sido previamente
revestida com ouro.

Por dltimo, a ferramenta Replace color do programa de
tratamento de imagem Adobe Photoshop 5.0 foi empregue
para aumentar, em trés amostras, a luminosidade da
argamassa na zona de contacto com a camada cromatica.
O objectivo foi averiguar possiveis diferengas existentes
entre a técnica da pintura a cal e a técnica do (buon) fresco.

2009



Caiagdes a cores no Alentejo pp. 19 - 38

Quadro 3 Identificagdo dos pigmentos comerciais adquiridos no comércio local para comparagao.

Ref. Identificacao Marca comercial

EVAG2 Azul ultramarino artificial Sodacasa

VV3 Azul ultramarino artificial D. Sorraia (actual Sergipal);

E8 Almagre inglés SDS (Sociedade de Drogas de Santarém)

EVDA1 Oxido de ferro vermelho BayerFerrox

FA7 Roxo-rei Descqnhecida (pigment? adquirido h~é mais de 15 anos pela Toscan9 & Filhos,
Materiais para construgio e decoragio, Lda., em Ferreira do Alentejo)

ARC3 Terra roxa Amostra fornecida pelo fabricante Augusto Gomes, Lda. (Arcozelo,Vila Nova

de Gaia). Cessou actividade em 2005.

B Resultados e discussio

vamente, em 10 % e 7 % das amostras Em menor niime-
ro, foram detectadas caiagdes vermelhas arroxeadas

A analise microquimica das 950 camadas, detectadas nas  ou roxas (2 %) ou com tonalidades nitidamente alaranja-

secgOes transversais das amostras, revelou que as cores  das ou acastanhadas (menos de 1 %), também a base de

mais utilizadas foram os vermelhos (21 %) e os amarelos ~ Fe (Ill). Como previsto, o branco é carbonato de cilcio,

(18 %) a base de 6xidos e hidroxidos de Fe (Ill) (Quadro 4 utilizado simultaneamente como pigmento e ligante em

e Fig. 1). Os pretos e os cinzentos de natureza variavel e~ 40 % dos casos.

os azuis a base de lazurite foram identificados, respecti-

’ Quadro 4  Pigmentos identificados e a sua frequéncia nas caiagées a cores e nos barramentos coloridos.

Caiagdes a cores Barramentos corados
Cor Composicdo Total | Cor Composicdo Total
Vermelhos 195 | Vermelhos Pigmentos a base de k4
Vermelhos arroxeados a roxos Pigmentos 4 base de 14 | Vermelhos arroxeados a roxos 6xidos e hidroxidos de 1
Amarelos e ocres oxidos e hidroxidos de 162 | Ocres Fe (l1). 6
Laranja Fe (ll1). 11 Negros (com PO,*) 1
—— Pretos
Castanho 6 Negros (sem PO,*) 1
Negros (com PO, *) 87 Ao ]
zu .
Pretos e cinzentos Negros (sem PO, *) 1 Azul ultramarino
Alcatrao 1
- - . Azul ultramarino +
Azuis Azul ultramarino 68 | Azul acinzentado Negro (com PO,*) 2
Branco Carbonato de cilcio 384
OBranco Vermelhos
& Amarelos e ocres M Pretos e cinzentos
@ Azuis 8 Vermelhos arroxeados a roxos
Laranja B Castanho

& Azul acizentado

Fig. 1 Pigmentos identificados e a sua frequéncia nas caiagdes a cores e nos barramentos coloridos.
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Il M Identificacdo dos pigmentos
B W Pigmentos azuis

O azul ultramarino, um sulfossilicato de sodio e aluminio
de formula geral NajAlSicO,,S; [7], foi o unico pig-
mento azul identificado nas 71 camadas cromaticas com
esta tonalidade. Na Fig. 2 estdao presentes oito exemplos
da variedade de situagoes encontradas.

A observagao ao microscopio das caracteristicas fisi-
cas e propriedades 6pticas das particulas cromoforas nas
camadas cromaticas e a sua semelhan¢a com as dos dois
pigmentos azuis ultramarinos artificiais utilizados como
referéncia (EVAG2 e VV3), corroboraram os resultados
da analise microquimica e confirmaram a natureza artifi-
cial dos pigmentos utilizados.

Nas camadas cromaticas e nos pigmentos de referén-
cia, as particulas possuem, no geral, tamanhos inferiores
a 2 um. Os tamanhos superiores parecem denunciar
aglomerados que atingem 22 a 30 um de comprimento
em algumas amostras. Com a ampliagdo de 220 x, os
graos mais finos apresentam formas quase esféricas
enquanto os maiores sao mais irregulares, ainda que com
contornos arredondados (Fig. 3). Com nicéis paralelos, os
cromoforos possuem uma coloragdo azul intensa. As
particulas do azul ultramarino s3o isotropicas ao contra-
rio das de calcite e quartzo [7], intencionalmente adicio-
nados como cargas nos dois pigmentos de referéncia (Fig. 3).

A utilizagdo de azul ultramarino natural, em acaba-
mentos exteriores de edificagdes, era pouco provavel

dada sua raridade e, em particular, o seu prego elevado
[8-9]. Mesmo na amostra do barramento azul acinzentado

Fig. 2 Observagao em luz reflectida de caiagSes e de barramentos localizados em Santiago do Cacém (SC4 e SC10), Grandola (G7), Ferreira
do Alentejo (FA1), Odemira (O3), Redondo (R2),Arraiolos (Arr14) e Nisa (N2).
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SC4, retirada do Palacio dos Condes de Avillez — cons-
truido, na segunda metade do século XIX, na cidade de
Santiago do Cacém — os resultados obtidos por pm-FTIR
parecem apontar para a utilizagdo de azul ultramarino
artificial (Fig. 4).

A amostra do barramento SC4 foi comparada por
FTIR com a caiagdo FA1 e com os dois pigmentos azuis
ultramarinos artificiais, adquiridos no comércio local
(Figs.3 e 4). Como as amostras de camadas cromaticas
sao misturas complexas de varios materiais (em particular
o barramento), os espectros apresentam varias distor-
¢oes que, em parte, mascararam as bandas caracteristi-
cas do azul ultramarino entre 1150 e 950 cm-1, corres-
pondentes a elongagdes Si-O-Si e Si-O-Al [10]. Em
nenhuma das amostras foi detectada a banda a 2340 cm-!
de elongagiao do ido sulfureto atribuida na literatura a
alguns azuis ultramarinos naturais [3, 10].

As bandas associadas ao carbonato de cdlcio estao
Fig. 3 Comparagdo entre as particulas dos azuis ultramarinos patentes em FA1’aPr°Ximadamente a 2512, 1795 1506,

artificiais de referéncia (VV3 e EVAG2) e os existentes 1313,874 e 713 cm-1 e em SC4 a 251 3,1796,1425,873

nas camadas cromaticas FA1 e SC4.

e 713 cm.
Pigment 29 standard (Coating Technology)
EVAG2 -
| e 695
WMM
vv3

695 667
1014

FA1

1008
692 657
2980 2874
1007
694
sC4 N -
_— TN e
2873
108 \P(BBQ
713

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia (%)

Numero de onda (cm )

Fig. 4 Espectros de FTIR da amostra FA1 (caiagao) e SC4 (barramento corado). Comparagdo com os trés azuis ultramarinos artificiais:VV3 e
EVAG2 adquiridos no comércio local e o pigment blue 29 padrio da base Coatings Technology.
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A caulinite e o quartzo provenientes muito possivelmen-
te das areias utilizadas no barramento sao identificados, res-
pectivamente, pelas bandas de elongacdo O-H de fraca
intensidade a ~3696 e 3618 cm-1 e pelas bandas de elon-
gacao Si-O-Si a ~1082 cm-1 (caulinite), 778 e 694 cm-!
(quartzo) . Por Ultimo, as bandas de vibragao C-H a ~ 2873,
2874 e 2980 cm! parecem indiciar a presenca de matéria
organica, em particular na caiagao FA1. A adigao de aditivos
organicos nas caiagoes era uma pratica recorrente, sobre-
tudo nas que eram estendidas em todo o pano da fachada.
No entanto, a fraca intensidade das bandas ndo permite
chegar a conclusdes acerca da sua natureza e, devido a loca-
lizagao deste revestimento no exterior, nao se pode excluir
a possibilidade de contaminagées do meio envolvente.

Como referido atras, das 950 camadas analisadas s6 7 %
sao azuis e em todas foi identificado o azul ultramarino
artificial. Estes resultados levantam varias questoes em
relagao a popularidade da cor azul nesta regiao e a con-
vicgdo popular do seu emprego ancestral e sua origem
mediterranica.

A sintese do azul ultramarino data de 1828, tendo
comegado a ser comercializado dois anos depois em
Franca e pouco depois noutros paises europeus (e.g.
Alemanha, Inglaterra, Bélgica) e Estados Unidos [11]. Em
Portugal, o pigmento azul ultramar consta da nova pauta
alfandegaria, promulgada por decreto em 1853 [12] e
das listas de pigmentos importados entre 1879 e 1886
[13-21]. Este pigmento encontra-se também entre os
artigos de drogaria publicados nas Bases para Orcamento
de 1880 e 1896 [22, 23]. Se partirmos do principio de
que o azul ultramarino foi empregue desde entido nos
revestimentos de cal no Alentejo, a sua utilizagdo pouco
mais tera do que 100 anos. Mesmo o azul de cobalto, que
nao foi identificado nas amostras mas que é citado pela
populagao e surge numa referéncia bibliografica sobre as
edificagdes em Serpa [24], € um pigmento recente cuja
sintese data de 1802 [25].

Para tempos mais recuados, as Unicas referéncias
encontradas a matérias colorantes azuis nesta regiao
respeitam ao “azul de Aljustrel”(1521) [26,27], cuja com-
posicao ainda suscita muitas ddvidas, a azurite e ao
esmalte (vidro de cobalto), identificados em pinturas
murais artisticas [28, 29] e ao anil, um corante natural
comercializado, pelo menos, desde 1285 na vila de
Almodévar [30]. A “laca azul”, mencionada nos manuais
praticos de acabamentos e pinturas do final do século XIX

e inicio do século XX, era uma mistura de anil e cal
empregue em témperas e em pinturas a oleo [8, 31].
E possivel que, ao longo dos séculos, o anil e outros
corantes azuis (e.g. tornesol ou lacca azul, uma cor deri-
vada de anilina) tenham também sido experimentados
em caiagoes. No entanto deveriam constituir revesti-
mentos de curta duragdo, visto serem materiais que se
degradam facilmente quando expostos a condiges
atmosféricas adversas e a radiagao ultravioleta [8, 9, 31].

Il B Pigmentos pretos

Das 91 camadas pretas e cinzentas analisadas por micro-
quimica, 88 revelaram possuir fosfatos na sua composigao
(Quadro 3). A sua presenca ¢, normalmente, atribuivel a
negros de origem animal (C + Ca3(PO,), + CaCO;)
[32], mas os fosfatos, por serem um dos macronutrien-
tes das plantas, também podem ocorrer em quantidades
nao vestigiais em cinzas de matéria vegetal.

No Alentejo, a utilizagdo das cinzas das lareiras como
pigmento foi uma pratica corrente pela populagio de
baixos recursos econémicos [33-36]. Por isso, em amos-
tras provenientes de habitagdes mais modestas, esta
podera constituir uma eventual fonte de fosfatos.

Por OM, para além de negros animais, foram detecta-
dos outros pigmentos pretos em varias amostras, devido
a morfologia e ao tamanho diferenciados das suas parti-
culas. Nas secgbes transversais da Fig. 5 encontram-se
alguns exemplos, que indiciam a presenga de negros de
fumo (MoN1, Arro1 e A11), negros de fumo + negros
de origem animal ou vegetal (AIdC10 e G3) e, possivel-
mente, misturas de negros de origem vegetal e animal
(Se3 e VdA4).

EEE

Negros de fumo

Os pigmentos negros de fumo sao constituidos por par-
ticulas muito finas que se encontram normalmente abai-
xo dos limites de resolugdo dos microscopios opticos
[37]. Este parece ser o caso das amostras MoN1, Arro1
e A11 que apresentam uma camada uniforme acinzen-
tada na qual os grios de pigmento sdao praticamente
imperceptiveis.

Os negros de fumo sdao pigmentos utilizados desde a
Antiguidade, sobretudo, com técnicas a oleo. Menos
comum, parece ter sido a sua utilizagdo a témpera e a
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VdA4

Fig. 5 Cortes estratigraficos de camadas pretas provenientes de Montemor-o-novo (MoN1, Arronches (Arro1), Aviz (A11), Alter do

Chao (AdC10), Gaviao (G3), Serpa (Se3),Viana do Alentejo (VdA4) e Vidigueira (Vi1).
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fresco, talvez por dificilmente se dispersarem em agua [37].
Em Portugal, sio um dos pigmentos que entram em
varias formulages de tintas a 6leo, para a pintura de
edificagdes, publicadas no final do século XIX e inicio
do século XX [22,23]. Apenas uma Unica referéncia foi
encontrada relativamente ao seu emprego com cal,
datada de 1896 [38].

No final do século XIX e até ao inicio do século XX,
os negros de fumo eram vulgarmente apelidados na lite-
ratura técnica de “pos de sapatos” [8, 31, 38]. Pela tradi-
¢ao oral, sabe-se também que estes foram utilizados ao
longo do século XX [39-42] nas caiagdes tradicionais na
regiao do Alentejo, sendo apreciados pela sua cor ligei-
ramente acinzentada.

O pigmento pé de sapato é, hoje em dia, praticamen-
te inexistente no mercado nacional, sucedendo que os
oxidos de ferro sintéticos, desenvolvidos em meados do
século XIX [43], quase exclusivamente constituidos por
magnetite (exemplo do 6xido de ferro da Fig. 6), domi-
nam o comércio alentejano.

Segundo Luis Augusto Leitio (1896) [38, p.131], os
negros de fumo eram obtidos por calcinagao de substan-
cias resinosas e eram de “cor preta um pouco russa”’
quando de qualidade inferior. De acordo com Emilio dos
Santos Segurado (1923) [8] e Carlos Alberto Correia
(1931) [31], outros dois autores de manuais técnicos de
acabamentos e pinturas das edificagdes do final do sé-
culo XIX e inicio do XX, o pigmento era proveniente
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Fig. 6 Difractogramas de raios X das amostras de referéncia de
oxido de ferro sintético (1) e de p6 de sapato (2).

do fumo de matérias (ndo especificadas) em ignicao.
Ja recentemente, um dos droguistas da regiao em estu-
do identificou os ainda existentes “pos de sapato” como
sendo oxidos de ferro preto sintéticos misturados com
cargas (e.g. areias finas siliciosas, sulfato de bario ou car-
bonato de cilcio, caulino, etc.) — o que parece ser corro-
borado na amostra de referéncia simultaneamente pelo
teor elevado em magnetite e pela granulometria inferior
a 1um das particulas pretas (Fig. 6).

HEN Negros de origem animal e negros de
origem vegetal

Misturas entre negros de origem animal e negros de ori-
gem vegetal é a hipotese avangada para as camadas Se3 e
Vd4 (Fig. 5). Estas amostras (tal como a quase totalidade
das restantes) possuem fosfatos na sua composi¢ao, o
que pode indiciar a utilizagdo conjunta destes dois tipos
de pigmentos.

As particulas dos negros de origem animal ou vegetal
distinguem-se facilmente das dos negros de fumo pela
sua maior dimensao granulométrica (entre 5 a 40 pm) e
pelas suas formas heterogéneas, como se pode observar
nas camadas AlIdC10 e G3 (Figs.5 e 7)

Derivados da carbonizagdo de precursores soélidos,
estes pigmentos mantém muita da morfologia do material
inicial [7]. Isto é particularmente visivel nos negros vege-
tais (obtidos, por exemplo, por queima de madeiras,

AldC10

Fig. 7 Observagao com luz reflectida (esquerda) e com luz
transmitida (direita) das particulas dos pigmentos negros
das camadas Vi1 e AldC4 apos a extracgao do ligante com
uma solucdo de acido acético a 10 %.
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ramos de vinha e cascas de frutos), que apresentam parti-
culas opacas de forma alongada e bordos angulosos seme-
Ihantes as presentes nas caiagdes Se3 e VdA4 e AldC10.

Os negros de origem animal sao constituidos também
por particulas opacas, mas de formato sobretudo globu-
lar, que se encontram misturadas com pequenas massas
transllcidas de fraca birrefringéncia, cujas tonalidades
variam entre o bege e o vermelho acastanhado (minerais
de apatite) [37]. Algumas dessas estruturas sao visiveis
nas particulas da amostra Vi1, apos a extracgao do ligan-
te (Fig. 7).

Misturas intencionais de varios pigmentos pretos
eram praticadas pelos proprios fabricantes, frequente-
mente por razdes econdmicas. Cite-se o caso de um
certo preto carvdo, d’Anvers ou d’Alemanha que, disponivel
no mercado internacional no final do século XIX e inicio
do século XX, era produzido pela calcinagao conjunta de
diferentes pedagos de madeiras, ossos, marfins e caro-
¢os, sendo considerado um preto “pesado, granuloso,
vulgar e barato” [8, p.44] mas com um poder de colora-
¢ao superior aos negros de fumo.

Adulteragoes também eram correntes. Os negros de
marfim, que pelo seu alto custo e raridade destinavam-
-se a “trabalhos de primeira ordem”, eram por vezes fal-
sificados com negros animais mais baratos dando “em
resultado um negro russo, de mau aspecto”[8, p.210].

As misturas deveriam também obviar algumas dificul-
dades técnicas e reacgSes adversas verificadas por alguns

100 pm

Fig. 8 Fig. 8: Trés exemplos de caiagdes acinzentadas obtidas
com misturas de pigmentos (vermelhos e amarelos a base
de Fe (lll) e azul ultramarino).

pp. 19 - 38

Fig. 9 Utilizagdo de alcatrdo nos rodapés em Ferreira do
Alentejo.

autores, ao longo dos séculos, entre os pigmentos
negros de origem animal e a 4gua ou o hidréxido de cal-
cio (dado o pigmento ser pouco miscivel em agua e ter
tendéncia a amarelecer) [37]. E possivel que muitos pin-
tores e caiadores cientes deste facto fizessem igualmente
estas combinagoes.

Ainda em termos de técnica, segundo os manuais téc-
nicos de Jodo Emilio dos Santos Segurado (1923) e
Carlos Alberto Correia (1931), a “obtengao de tons cin-
zentos mais harmonicos” era alcangada pela adigdo de
pigmentos vermelhos, amarelos e azuis. Esta podera ser
a razdo pela qual vérias amostras possuem também na

1 mm
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l Au Si Au
74 N | BESEN
0 200 400 ?DU 800 1000 O 200 400 ?00 800 1000
channels channels
A3 < Ad
K Ca Al Au
mg A Mg|si| K "
0 200 400, ?00 800 1000 0 200 400 FDO 800 1000
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Fig. 10 Corte estratigrafico e analise por SEM-EDS do barramen-

to cinzento.
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sua composicao oxidos e hidroxidos de ferro e particulas
de azul ultramarino (Fig. 8).

Il B W Outros pigmentos pretos
Na Vila da Vidigueira foi identificado alcatrao nos roda-

pés de um palacete, tendo sido localmente esclarecido
ser este o material utilizado, particularmente, por uma

familia abastada da regido desde ha cerca de 35 anos [44].
A razio da preferéncia é desconhecida, mas, tratando-se
de uma substancia betuminosa [45], é possivel que tenha
sido escolhida devido as suas propriedades hidrofu-
gantes (Fig. 9).

Na cidade de Moura, a utilizagdo de terras pretas foi
confirmada pela andlise, por SEM-EDS, de um barramento
acinzentado a imitar pedra de cantaria (Mou5) (Fig. 10).

e Si4 (Sines). PdS6 é de um barramento.

Fig. 11 Cortes estratigraficos de camadas vermelhas e amarelas. As amostras sido provenientes de Mou3 (Moura), Me2 (Mértola),
Alm2 (Almodévar),A3 (Aljustrel), CM5 (Campo Maior); C3/C8 (Crato); PdSé (Ponte de Soér); E9 (Elvas), Ma4 (Marvao), Es4 (Estremoz)
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As particulas de grandes dimensoes (entre 40 e 439 um)
visiveis na secgdo transversal possuem reflexo metalico
e acentuada birrefrigéncia, sendo constituidas por ferro
e magnésio (magnetite), potassio e aluminio (presentes
em minerais de argila) e silicio (quartzo) (Fig. 10). A pre-
senca destes elementos parece apontar para a utilizagao
de xistos negros, que geologicamente estdo presentes na
regiao [46, 47].

Por ltimo, € de mencionar a utilizagdo das “cinzas” de
carvao de pedra, libertada pelos foles de ferreiros, como
pigmentos nas caiagdes tradicionais desta regiao [48].

Il Bl B Pigmentos vermelhos e amarelos

As cores vermelhas e amarelas predominam na amostra-
gem, tendo sido detectadas, respectivamente, em 195 e
162 das 950 camadas cromaticas analisadas. Em todas, os
testes microquimicos revelaram a presenga constante de
ferro, o que indica que os pigmentos empregues foram
terras coradas ou oxidos e hidroxidos de ferro que tém
como principais croméforos a hematite e a goetite
(Fe,O5 e FeO(OH)) (Fig. 11). Também com base nestes
minerais foram obtidas as tonalidades vermelhas arro-
xeadas, laranjas e castanhos detectadas em 41 amostras.

A identificagdo quimica foi corroborada por FTIR e
por OM, embora s6 com estas técnicas de analise nao
tenha sido possivel colocar hipéteses sobre a origem
natural ou sintética dos pigmentos utilizados (Figs. 11 a 13).
Pela importancia que assumiram como materiais pictori-
cos nesta regiao durante o século XX, os pigmentos das
camadas cromaticas vermelhas e amarelas sao alvo de
um estudo mais pormenorizado a desenvolver noutro
artigo. De seguida, sdo apresentados os resultados rela-
cionados com as tonalidades vermelhas arroxeadas e
vermelhas acastanhadas. Detectadas em apenas 14 cama-
das, a sua analise ¢ relevante pelas questoes que levanta
em termos de técnica e da sua possivel relagio com dois
pigmentos arroxeados outrora disponiveis no mercado
nacional — o roxo-rei e a terra roxa (ou roxo terra).

Ao contrario dos pigmentos amarelos, os vermelhos
de uma forma geral ndo fazem parte da actual paleta de
cores e frequentemente a utilizagdo dos mesmos, nos
alcados exteriores das edificagbes, esta esquecida da
prépria lembranga das populagoes.

Os pigmentos — conhecidos na giria popular por alma-
gres, vermelhos metalicos ou 6xidos vermelhos e as tona-

Conservar Patrimoénio

pp. 19 - 38

Hematite
EVDA1

ARC3

537 70
FA7

467

Transmitancia (%)

611

MoN10

E9
609
E8

Es4
713

700 650 600 550 500 450 400

Numero de onda (cm-')

Bandas (cm-1) Atribuigcédo

~713 Bandas de deformacgdo C-O em

carbonatos
~ 695, ~798 Banda de deformacgéo (Si-O)
(quartzo)
~539, ~ 461 Bandas de vibragdo hematite
~ 470

~609-611 Bandas de vibracé@o goetite

Fig. 12 Espectros de FTIR na regido abaixo dos 700 cm™ das
camadas cromaticas MoN10 (roxa), E9 (rosa), E8 (verme-
lho arroxeado) e ES4 (vermelho alaranjado) e dos pig-
mentos de referéncia EVDA1 (6xido de ferro sintético),

terra roxa ( ARC3), roxo-rei (FA7) e almagre (E8).

lidades assim obtidas por vermelho sangue ou olho-de-boi
— foram empregues em diferentes concentragdes, puros
ou combinados com azuis ultramarinos, amarelos a base
de Fe (lll) e negros de carbono (Figs. 11 e 13).

Algumas das camadas cromaticas vermelhas acasta-
nhadas e vermelhas arroxeadas resultaram dessas com-
binagoes (AIdC3 e Arr8, Fig. 13) feitas pelos pintores tal-
vez com o intuito de imitar as cores obtidas com os pig-
mentos terra roxa ou, sobretudo, com as dos roxo-rei e
terra de siena queimada que, no final do século XIX, cus-
tavam cerca do dobro dos outros pigmentos terra [22,23].
Por droguistas locais, sabe-se que, todos estes pigmentos
eram vendidos no Alentejo, tendo sido muito possivel-
mente utilizados nas caiagoes MoN10 e E10 e no barra-
mento A8 (Fig. 13).
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Fig. 13

Caiagbes vermelhas arroxeadas e roxas. As amostras foram recolhidas em Alter do Chio (AdC3), Montemor-o-Novo (MoN10),
Elvas (E8 e E10), Arraiolos (Arr8) e Aviz (A8). A Ultima amostra é de um barramento corado.

A calcinagio de ocres amarelos, de forma mais ou
menos prolongada, era a origem apontada para os pig-
mentos terra roxa e roxo-rei nos manuais de acabamen-
tos do final do século XIX e inicio do século XX [8,9, 38].
Em 1896, segundo Luis Augusto Leitdo (1896), o roxo-
-terra (ou terra roxa) “muito usado na pintura a fresco”
[38, p.134] era considerado um almagre escuro de pior
qualidade, facto que justificava o seu menor custo. Em
relagao ao roxo-rei, este autor nao elucida acerca sua
composicao, dizendo simplesmente que era muito apli-
cado na pintura de aros, portas exteriores, rodapés e
fingidos.

Qual seria entdo a diferenga entre estes dois pigmen-
tos? Os resultados da analise por XRD de duas amostras
de referéncia permitem colocar a hipétese de que seria
o teor mais elevado em hematite no roxo-rei, derivado
de terras mais ricas neste mineral (depositos ferriferos)
ou por adi¢ao de oxidos de ferro sintéticos. (Fig. 14).

A utilizagdo de terra roxa em pintura mural artistica é
ja atestada em 1615 no tratado de pintura de Filipe

Nunes para a fabricagdo dos encarnados na pintura a
fresco:“os encarnados fazem-se da mesma cal e almagra
ou terra roxa” [49, p.47]. Em 1756, este pigmento tam-
bém fez parte do rol de materiais adquiridos pelo mestre
Pintor Jozé Nunes para o “restauro” da pintura do reta-
bulo da Igreja da Misericordia em Almada [50]. A sua
presenca nas edificagdes alentejanas remonta, pelo
menos, a primeira metade do século XIX para a pintura
de portas, janelas e rotulas na Vila de Arraiolos [51].

A presenca pontual de tonalidades vermelhas arroxea-
das e, em particular, roxas nas amostras podera estar
relacionada com os pregos dos pigmentos, o que justifi-
caria a sua presen¢a em edificios apalagados pertencen-
tes a familias mais abastadas. Também é possivel que
fosse simplesmente por uma questio de gosto, visto no
ramo da construgao civil as cores roxas nem sempre
terem sido apreciadas para as pinturas monocromaticas
das habitacdes. Neste contexto e embora a fonte nao
seja portuguesa vale a pena citar a opiniao do pintor Paul
Fleury (1903) [9, p. 48]:

32 Conservar Patriménio | Numero _ Issue 10 | 2009



Caiagdes a cores no Alentejo

h

200{ EVDA1:
160 | 6xido de ferro n
sintético
120
80
40
n o lim
10, 3wl l
FA7: h
so| roxo-rei ‘ N
60
40
. 1 ca h
20 i
10 ol e
ok e
400 . 4| g-quatzo (Si0,)
Arc3: ca- calcite (Ca (CO5)
terra c-caulinite (A1,Si,05(OH),)
00 h-hematite (Fe,0;)
roxa g-goetite (Fe,04.H,0)
i-illite (K-Na-Mg-Fe-Al-Si-0-H20)
b-barite (BaSO,)
s-smectite
q
i g a "n a
3 10 20 30 40 50

Contagens

. =

g

Contagens

Contagens
N @
g

g

2-Theta-scale

Fig. 14 Difractogramas de raios X dos pigmentos roxo-rei e

terra roxa e sua comparagao com o do 6xido de ferro

sintético.

(...) Isto explica-se pelo facto de ndao se executarem
nunca tons, realmente roxos nos trabalhos de casas, por-
que dao uma nuance falsa a olho nu e d’aspecto frio.
Admittem-se ainda assim alguns tons arrochados, mas
nunca se leva longe a intensidade do tom. Na decoragao,
¢ differente, e os roxos ainda que pouco usados, desem-
penham contudo um papel mais activo.

Il B Pigmentos brancos

O carbonato de célcio (ou cré) foi identificado em 384
das 950 camadas analisadas. Em 206 casos, as camadas
onde surge constituem o estrato mais interno. Nestas
camadas, quando os graos de areia ou de outro tipo de
agregado nao sdo perceptiveis, é dificil perceber se se
trata de um estrato de barramento ou de uma caiagao
simples, com um trago enriquecido em cal.

Il B Anilise estratigrafica

As camadas de barramentos feitas s6 com pasta de cal
ou com recurso a cargas finas (areias, pds de marmores,
etc.) foram os suportes pictéricos mais comuns dos
exteriores das edificagdes em Portugal [1]. Estas cama-
das regularizavam a superficie, tornando-a lisa, compacta
e com uma coloragdo que, simultaneamente, eliminava
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ou atenuava as eventuais tonalidades do reboco subja-
cente e servia de fundo para as cores a aplicar a seco ou
a fresco. Nas amostras estudadas, esta foi a situagao mais
corrente, tendo a caiagao a cores sido aplicada sobre um
estrato mais grosseiro de reboco em apenas 59 camadas
(Fig. 15).

Camadas brancas também se encontram a separar
caiagdes a cores, de tonalidade igual ou diferente. Em
varias amostras, contudo, as caiagdes a cores vao-se
sucedendo (Fig. 16). Nestes casos, nem sempre houve
preocupagao de aplicar um tom ligeiramente mais escuro
para encobrir a cor da camada anterior (Arro1,Arro 9 e
Odé6, Fig. 16). Este detalhe técnico é particularmente
importante em caiagoes muito diluidas que deixam assim
transparecer a tonalidade subjacente. Tragos mais ricos
em cal ou concentragoes de pigmento mais elevadas
aumentam o grau de cobertura de uma tinta, atenuando
ou eliminando essa necessidade. Segundo as amostras, as
duas Ultimas solugdes parecem ter sido as mais praticadas.

A espessura das varias camadas varia, no geral, entre
40 e 100 ym. Na mesma amostra verificam-se também
variagoes, por vezes significativas (E8 e E10, Fig. 13).
Sdo menos frequentes as camadas com espessura acima
dos 200 um ( excepto nos barramentos) bem como as de
espessura abaixo dos 20 pm. Enquanto as maiores espes-
suras pressupoem a utilizagdo de leites enriquecidos em
cal ou, eventualmente, sé6 pigmentos e pasta de cal (E10 e
E8, Fig. 13; E5, Fig. 16), as mais finas parecem resultar da
dispersao de pigmento em agua de cal ou num leite de
cal muito diluido (A1 eArr11,Fig. 15). A esta categoria per-
tencem a maioria das pinturas decorativas analisadas,
tendo sido algumas aplicadas a fresco (E6, Fig. 17).
Também com as argamassas de suporte hiimidas, ou num
estado mais avangado de carbonatagiao (a mezzo-fresco),
parecem ter sido efectuadas as pinturas em alguns edificios
(E9, Flg 12; Arr3, Flg 16; E7, Flg 17)A contamina(;io, em
menor ou maior extensao, da argamassa subjacente por
particulas de pigmento assim o sugere (Fig. 17).

Como era esperado, a existéncia de varias camadas
sobrepostas ocorre sobretudo nas amostras recolhidas
em rodapés, cunhais e molduras de portas e janelas que,
por serem areas de cor menos extensas, podem mais
facilmente ser renovadas. O contrario verifica-se nos
edificios com algados totalmente revestidos por pintura
ou com barramentos pigmentados. Nestes, as sobrepo-
sicoes existentes limitam-se a duas ou trés camadas,
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150 pm

Fig. 15

Difractogramas de raios X dos pigmentos roxo-rei e terra roxa e sua comparagao com o do 6xido de ferro sintético.

sendo a Ultima frequentemente ja feita com uma tinta
moderna. A maior parte das pinturas totais estudadas
pertencem a edificios apalagados que se encontram
desabitados, alguns ha mais de 20 anos, tendo a camada
mais antiga, segundo a vizinhanga, entre 30 a 70 anos
(SC10 e FA1, Fig. 2). No entanto, é possivel que nalguns
barramentos corados e pinturas que tenham sido reali-
zadas a fresco ou a mezzo-fresco, a sua aplicagdo seja
ainda anterior.

B Conclusio

O estudo quimico dos pigmentos recolhidos nas facha-
das de edificios historicos permitiu apurar que a gama de
tonalidades e suas nuances foram obtidas com um
numero restrito de pigmentos, com predominio dos pig-
mentos vermelhos e amarelos a base de 6xidos e hidro-
xidos de ferro. No caso dos amarelos, esta situagao ja

era esperada tendo em conta que o amarelo continua a
ser uma das cores mais utilizadas na regido do Alentejo.
A actual popularidade do azul nao se reflecte nas amos-
tras, tendo o pigmento sido detectado somente em 7 %
das camadas analisadas. O azul ultramarino artificial, um
pigmento descoberto em 1828, foi o Unico pigmento
identificado. Ao contrario dos azuis, o uso extensivo dos
vermelhos é comprovado pelos vestigios encontrados
em 43 dos 47 centros histoéricos visitados. Os pretos
foram obtidos com negros de origem animal empregues
isoladamente ou combinados com negros de fumo e
negros de origem vegetal. Alguns cinzentos também
parecem ter sido obtidos s6 com negro de fumo. Os pig-
mentos terra roxa e roxo-rei, também a base de oxidos
e hidroxidos de ferro, podem estar na base das tonalida-
des vermelhos arroxeadas e roxos, pontualmente pre-
sentes em edificios de grande porte.

Os pigmentos foram utilizados isoladamente ou em
misturas. A utilizacdo de tracos de leite de cal mais ricos
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em cal e o recurso a concentragdes mais elevadas de
pigmentos parecem ter sido as solugdes mais praticadas.
Nao parece ter sido comum o sistema de velaturas, ou
seja, de sobreposi¢oes de camadas transparentes aplica-
das com técnicas analogas as das aguarelas, como era
tradicionalmente praticado em ltalia [52].

Conservar Patrimoénio

No geral, as espessuras das camadas cromaticas
variam entre os 40 a 100 uym.

A técnica do fresco ou do mezzo-fresco parece ter sido
utilizada em algumas das decoragdes pintadas (por exem-
plo nos marmoreados) e pontualmente em revestimentos
monocromaticos aplicados em todo o pano da fachada.
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Fig. 17

E6 e E7, que é inexistente em Alp1.

Exemplos de aplicagées sobre um suporte fresco ou mezzo-fresco (A6, E7) e ja seco (Alp1). O aumento da luminosidade da cor da arga-
massa na zona de contacto com a camada cromatica permite evidenciar a contaminagao no barramento por particulas de pigmento em

A analise estratigrafica revelou outros detalhes técnicos,
tais como a presen¢a maioritaria no estrato mais inter-
no de um barramento ou de uma caiagdo simples.
Caiagdes simples também se encontram a separar cama-
das de tonalidade diferente ou igual. Em varias amostras,
contudo, as caiagdes a cores sucedem-se com ou sem a
preocupagao de aplicar um tom, ligeiramente, mais escu-
ro para encobrir a tonalidade da camada inferior.
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