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Resumo

A dissertacdo tem como objetivo contribuir para a avaliacdo da potencial compatibilidade de
tratamentos de consolidacdo efetuados em duas variedades carbonatadas com presenca importante
no Patriménio Portugués, nomeadamente, marmore de Trigaches e Pedra de Anc¢d, que possuem
caracteristicas bastante distintas muito embora quimicamente sejam predominantemente constituidas

por calcite.

Estes tratamentos resultaram da aplicacéo de produtos consolidantes a base de alcoxisilanos e de um
produto inorganico (fosfato de amoénio) até a saturacao aparente dos suportes e até a franja liquida
atingir 10mm de profundidade. A pincelagem foi o procedimento utilizado nos dois tipos de tratamento

estudados em pedra sa (Pedra de Ancd) e artificialmente degradada (marmore).

O estudo da potencial compatibilidade dos tratamentos de consolidacao foi suportado na caracterizacao
dos materiais pétreos, antes e apés 0 seu tratamento, e baseou-se numa metodologia multicritério que
considerou as alteracdes promovidas pelos tratamentos nas propriedades relacionadas com o
transporte de agua, na cor das superficies dos materiais pétreos e ainda na sua tendéncia para

desenvolver crostas superficiais endurecidas no caso da Pedra de Anga.

Todos os produtos estudados revelaram um maior potencial de incompatibilidade quando aplicados na
Pedra de Ancéd do que no marmore, reforcando os riscos e dificuldades que tém sido reportados em
consolidar calcérios muito porosos. Em termos globais, os tratamentos com o produto BS-OH foram os
gue revelaram maior grau de incompatibilidade seguidos pelos tratamentos com o produto HCIL.PEG,
enquanto que os tratamentos com o produto HCI.nSiO2 foram os que manifestaram menor grau de

incompatibilidade de entre todos os produtos estudados.

Palavras-chave:

Patrimonio Portugués, Marmore, Calcario, Tratamentos de Consolidagdo, Compatibilidade.






Abstract

The dissertation aims to contribute to the evaluation of the potential compatibility of consolidation
treatments performed on two carbonate varieties with an important presence in the Portuguese
Patrimony, Trigaches marble and Pedra de Ancd, which have very different characteristics although

chemically predominantly constituted of calcite.

These treatments resulted from application of consolidating products based on alkoxysilanes and an
inorganic product (ammonium phosphate) until the apparent saturation of the supports and until the
liquid fringe reached 10mm depth. Brushing was the procedure used in both types of treatment studied

on sound stone (Pedra de Anca) and artificially degraded stone (marble).

The study of the potential compatibility of consolidation treatments was supported on the
characterization of the stone materials, before and after their treatment, and was based on a multi-
criteria methodology that considered the changes promoted by the treatments in the properties related
to water transport, in the color of the stone materials' surfaces and also in their tendency to develop
superficial hard crusts in Pedra de Anca.

All the studied products revealed an evident higher potential of incompatibility when applied to the Pedra
de Ancéa than to the marble, reinforcing the risks and difficulties that have been reported in consolidating
very porous limestones. In global terms, the treatments with the product BS-OH were the ones that
revealed the highest degree of incompatibility, followed by the treatments with the product HCI.PEG,
while the treatments with the product HCI.nSiO2 were the ones that showed the lowest degree of

incompatibility among all the products.
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Portuguese Heritage, Marble, Limestone, Consolidation Treatments, Compatibility.
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1. Introducéao

1.1. Enquadramento

As intervencdes de conservacao no patrimonio construido implicam uma abordagem multidisciplinar
para garantir a preservacéao do valor cultural do patriménio (ICOMOS, 2003). O interesse crescente por
esta &rea tem incentivado o desenvolvimento do conhecimento de materiais e técnicas que sejam mais

eficazes e adaptadas aos critérios que devem orientar a pratica da conservacao e do restauro.

O material pétreo tem sido utilizado, desde a antiguidade até aos dias de hoje, pelo Homem com
funcBes estruturais e ornamentais. Da diversidade de materiais pétreos presentes na natureza so
alguns apresentam as caracteristicas necessarias para a sua utilizacdo na construcdo, como € o caso
de algumas pedras carbonatadas com origem metamorfica (marmores) e sedimentar (calcarios,
dolomias) (Rodrigues et al. 2020). Nas construcdes, a selecdo e aplicacdo de um determinado material
pétreo é fortemente condicionada pela proximidade a um afloramento rochoso bem como a critérios

estéticos e de durabilidade (Dionisio et al. 2004).

Embora exista a percecdo que as pedras sdo um material duradouro, elas degradam-se em resultado
de mecanismos de degradacao diversos, pelo que a sua conservacao obriga ao estudo e conhecimento
desses mecanismos e das suas causas. Tendo em atencdo que a substituicdo de elementos pétreos
degradados ndo é uma pratica desejavel segundo os principios da conservacao, é necessario proceder
a acbes que procurem preservar os objetos pétreos reduzindo, ou eliminando, as causas de
degradacéo responsaveis pelos processos de degradacdo presentes, e evitar o surgimento de novos

processos no futuro.

Para restabelecer a coesdo entre particulas e as propriedades do material pétreo alterado pode
considerar-se o recurso a tratamentos de consolidagdo. Contudo, esta a¢éo de conservacdo acarreta
elevados riscos por ser irreversivel e poder desencadear efeitos nocivos, como altera¢Bes de cor
excessivas ou acelerar fendmenos de degradacdo que conduzem & perda da superficie de tratamento.
Estes riscos, podem comprometer o valor cultural do patriménio a intervencionar, impedindo a sua

preservacao para as geracoes futuras (Ferreira Pinto & Delgado Rodrigues, 2008).

Neste contexto, a presente dissertagcdo contribui para o desenvolvimento do conhecimento no dominio
do estudo de tratamentos de consolidacdo em pedras carbonatadas, marmores e calcérios porosos,
com o objetivo de apoiar futuros processos de selecdo de tratamentos de consolidagdo destinados a
objetos de elevado valor e reduzir os potenciais riscos de incompatibilidade que possam advir da sua

aplicacao.

A dissertagéo foi desenvolvida no ambito do projeto “NanoCStoneH — Innovative nanocomposite for the
conservation and consolidation of carbonate stone heritage (PTDC/ECI-EGC/29006/2017)”.



1.2. Objetivos

A dissertac@o tem como objetivo contribuir para o desenvolvimento do conhecimento associado a
aplicacdo de produtos consolidantes a base de alcoxisilanos e de um produto inorganico (fosfato de

amonio), em pedras carbonatadas através da satisfacéo dos seguintes objetivos especificos:

e Caracterizagdo fisica e colorimétrica de variedades pétreas carbonatadas com presenca
importante no Patrimonio Construido Portugués;

e Avaliar o potencial risco de incompatibilidade de um conjunto de tratamentos recorrendo a
diversos produtos consolidantes num marmore de grédo grosseiro e de um calcario poroso;

e Estudar a influéncia do método de aplicacdo dos produtos no potencial risco de

incompatibilidade em calcéario poroso.

1.3. Organizagéo do texto

O texto da presente dissertacdo encontra-se dividido em 6 capitulos e referéncias bibliograficas. O
primeiro capitulo apresenta o enquadramento da dissertacao, estipula os objetivos e a organizacéo do

texto.

No capitulo 2 apresenta-se algumas das variedades pétreas carbonatadas presentes no patriménio
portugués, com particular destaque para o marmores e calcarios porosos. Na Ultima parte do capitulo

sdo apresentadas as formas e mecanismos de degradacdo para 0s marmores e calcarios porosos.

No capitulo 3 apresenta-se o estado do conhecimento sobre a consolidacdo de materiais pétreos no
patriménio construido, bem como, os principais fatores que podem influenciar o seu desempenho e os
riscos inerentes a sua aplicacdo. Segue-se o estado do conhecimento relativo aos produtos
consolidantes que tém sido desenvolvidos, testados e aplicados em materiais pétreos. Na Ultima parte

do capitulo, é descrito um método para avaliagdo da compatibilidade de tratamentos de consolidagéo.

O capitulo 4 apresenta os materiais pétreos e os produtos consolidantes estudados, assim como, 0s
tratamentos de consolidacdo selecionados para realizar em laboratoério, segundo o plano de trabalhos.
Por dltimo, séo descritos os métodos de ensaio utilizados para a caraterizacdo inicial dos materiais

pétreos e para o estudo da potencial compatibilidade dos tratamentos de consolida¢é&o.

No capitulo 5 é realizada a andlise e discusséo dos resultados dos métodos de ensaio descritos no
capitulo anterior, com a comparacdo da caracterizacdo dos materiais pétreos, ante e apds o0s
tratamentos. No final do capitulo pretende-se integrar os resultados dos ensaios para avaliar a potencial

compatibilidade dos tratamentos de consolidacéo segundo um método multicritério.

O capitulo 6 é dedicado a apresentagdo das conclusdes obtidas com a presente dissertacédo e as

propostas para desenvolvimentos futuros.



2. Pedras Carbonatadas

2.1. Consideracgdes iniciais

O presente capitulo aborda as caracteristicas das pedras carbonatadas, materiais pétreos
essencialmente constituidos por calcite (CaCOs) e/ou dolomite (CaMg(COz)2) e que frequentemente
contém minerais acessorios na sua composicao (Delgado Rodrigues, 1989), assim como os fenémenos

gue podem afetar a sua integridade.

Primeiramente, é explanada a diversidade das variedades pétreas carbonatadas existentes em
Portugal e a sua aplicacdo em estruturas criadas pelo homem, dotadas de valores especificos e
particulares reconhecidos por uma comunidade e com o qual se identifica, que necessitam de ser

especialmente preservados e conservados.

Sao abordados alguns mecanismos e formas de degradacéo dos materiais pétreos carbonatados, que
embora sejam considerados materiais duraveis sdo suscetiveis a degradagéo por processos quimicos,
fisicos e biolégicos e, deste modo, passiveis de reducéo ou perda do seu valor artistico, histérico, social,

cultural e econémico.

Algumas variedades de marmore e calcario, com presenca significativa no patriménio construido
portugués, sao abordados com particular detalhe, nomeadamente, 0 marmore de Trigaches e a Pedra
de Ancéd devido ao facto de terem sido as variedades pétreas sobre as quais foram aplicados e

estudados os tratamentos de consolidacdo, objeto de estudo da presente dissertacao.

2.2. Algumas variedades utilizadas no Patrimonio Portugués

O inicio da exploracéo de pedras carbonatadas em Portugal, marmores e calcérios, remonta ao periodo
de ocupacédo da Peninsula Ibérica pelos Romanos com a construcdo de inUmeras obras no sudoeste
da Peninsula. E desde essa época, as pedras carbonatadas tém sido extensamente usadas para a

construcdo de fortificagBes, monumentos histdricos e elementos decorativos (Casal Moura, 2007).

O edificado e a estatuéaria, em Portugal, incluem uma grande diversidade de pedras carbonatadas que
afloram predominantemente no centro e sul do pais. O marmore é atualmente explorado de forma mais
intensa na zona de Estremoz-Borba-Vila Vigosa (grao fino), contudo, existem ocorréncias mais pontuais
e cujas variedades de marmore apresentam caracteristicas singulares, sdo os exemplos dos polos de
explorac@o Escoural-Viana (grdo médio a grosseiro) e na area Trigaches-Serpa-Ficalho (gréo fino a

grosseiro) (Carvalho & Henriques, 2007).

Alguns exemplos da utilizagdo do marmore da zona de Estremoz-Borba-Vila Vi¢cosa sédo o Templo de
Diana em Evora e o Paco Ducal de Vila Vigosa (Casal Moura, 2007). Do polo de Trigaches (S. Brissos,
Beja), na é&rea Trigaches-Serpa-Ficalho, foi explorado o méarmore de Trigaches que pode ser
encontrado em varios monumentos, sitios arqueoldgicos e estatuaria, como é exemplo a cidade romana
de Pax Julia, a Torre de Menagem e Villa Romana de Pisdes, em Beja (Fusco & Romero, 2006), Figura



2.1, o Teatro romano de Lisboa (Fernandes & Caessa, 2007), entre outros, nas localidades de Mértola
e Alandroal (Fusco & Romero, 2006).

3 - R -

Figura 2.1 - Marmore de Trigaches: Villa Romana de PisGes (Fonte: Sena da Fonseca et al. 2021%) (a) e Torre
da Menagem em Beja (Fonte: Lifecooler) (b).

O marmore de Trigaches € um marmore calcitico de cor cinzenta, por vezes, contendo venado irregular
cinzento-escuro, de gréos grosseiros e textura granoblastica. O marmore de Trigaches apresenta
valores de resisténcia mecanica ligeiramente inferiores aos marmores portugueses e as caracteristicas
fisicas sdo muito semelhantes aos marmores portugueses de grao fino demonstrando uma porosidade

pouco interconectada, Tabela 2.1 (Casal Moura & Carvalho, 2007).

Tabela 2.1 - Caracteristicas do marmore de Trigaches (adaptado de Casal Moura e Carvalho, 2007).

Marmore de Trigaches
Resisténcia a compressao (MPa) 40 - 82
Resisténcia a flexdo (MPa) 7,0-12,8
Massa volUmica aparente (kg/m?) 2710
Absorgao de agua a pressao atmosférica (%) 0,1
Porosidade aberta (%) 0,1-0,2

Os calcarios séo outra variedade de pedra carbonatada que podem apresentar caracteristicas variadas:
na zona de Pero Pinheiro afloram calcarios de baixa porosidade como é o caso do Lioz (=0,3%),
Amarelo de Negrais (=1,2%) e o Encarnadéo (=0,2%); no Macigo Calcario Estremenho os calcarios tém
uma porosidade superior, por exemplo o Moca Creme (=5,9%) e Relvinha (=8,9%) (Carvalho &

Henriques, 2007). A grande maioria destes calcarios continuam a ser explorados com fins ornamentais.

Muito embora na Batalha, Caldas da Rainha, Leria, Condeixa e Tomar, localizadas na regido centro de
Portugal, se encontrem localizados maci¢cos de calcérios brandos e rijos, j& ndo se encontram em
exploragdo na sua maioria, apesar de terem sido locais de extracdo de pedra para diversos

monumentos (Aires-Barros, 2001). Na zona de Coimbra aflora o calcario dolomitico, que foi



extensamente explorado para edificios e monumentos da cidade (Catarino et al. 2019), e na zona de
Cantanhede existem diversas pedreiras de calcarios com caracteristicas porosas diversas, de onde foi
extraida a Pedra de Anc4, calcario de elevada porosidade (>20%) (Sena da Fonseca et al. 20212).

Os mosaicos em pedra calcaria policroma na cidade romana de Conimbriga (Catarino et al. 2019), os
calcarios ooliticos no Mosteiro da Batalha, o calcério de Lioz no Mosteiro dos Jerénimos (Casal Moura,
2007) e a Pedra de Ancé na Igreja de Santa Cruz em Coimbra (Trindade et al. 1998) séo alguns

exemplos da utilizagdo de diversas variedades de calcarios em monumentos portugueses.

Devido ao interesse pratico para o presente trabalho a Pedra de Anc¢éd é abordada de forma mais
detalhada. A Pedra de Anc¢a é um calcario micritico de cor clara (branco-amarelada) com gréo fino,
homogéneo e muito poroso (Casal Moura & Carvalho, 2007). E proveniente da uma formag&o localizada
no municipio de Cantanhede em Coimbra (Casal Moura & Carvalho, 2007). Durante varios séculos, a
Pedra de Anca foi usada para a construcao de igrejas, estatudria e edificios e pode ser encontrada em
alguns dos principais monumentos portugueses como a, Porta Férrea da Universidade de Coimbra, Sé
Velha e Igreja da Santa Cruz em Coimbra (Figura 2.2), Palacio Nacional de Queluz, bem como, em
antigas coloénias portuguesas e em Espanha (Trindade et al. 1998). Apesar de amplamente utilizada, a
Pedra de Ancd apresenta diversos padrBes de degradacdo como desintegracdo granular por
pulverizacdo, destacamento em espessura, fissuracdo e fraturas segundo os planos fracos (Delgado
Rodrigues & Ferreira Pinto, 2019).
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Figura 2.2 - Pedra de Ancé: Porta Especiosa — Igreja da Santa Cruz (Fonte: DGPC) (a) e Porta Férrea da
Universidade de Coimbra (Fonte: Universidade de Coimbra) (b).



A Pedra de Ancé apresenta uma elevada capacidade de absorcéo de agua por ser uma pedra calcéria
muito porosa a nivel nacional, conduzindo a resisténcias mecéanicas reduzidas, Tabela 2.2 (Ferreira
Pinto, 2002).

Tabela 2.2 - Caracteristicas da Pedra de Anca (adaptado de Ferreira Pinto, 2002).

Pedra de Anca
Resisténcia a compressao (MPa) 36,4 (x 3,3)
Resisténcia a flexdo (MPa) 4,1 (x0,3)
Massa volimica aparente (kg/m?) 1971
Absorcao de agua a pressao atmosférica (%) 12,0 (= 0,9)
Porosidade aberta (%) 27,2 (x1,1)

Os marmores e os calcarios porosos tém sido objeto de diversos estudos de tratamentos de
consolidacdo, com o objetivo de estabilizar ou reduzir processos de perda de massa resultantes da

evolucao de processos de degradacéo.

2.3. Mecanismos e formas de degradacéo

As pedras utilizadas no patriménio sdo consideradas materiais duraveis, porém, sdo suscetiveis a
diversos fendmenos que causam a sua degradacao, 0s quais sdo complexos e na maioria das vezes

estdo interligados (Dionisio et al. 2004).

Vérias formas de degradacao levam, primeiramente, a perda de coesao do material pétreo, depois a
perda de material e, consequentemente, a perda das caracteristicas geométricas originais. O
desenvolvimento do conhecimento sobre as formas e mecanismos de degradacéo do material pétreo
presente no patriménio construido é crucial para a sua conservagao e para se proceder & adequada
selecdo do material pétreo, para construcdes futuras, prevenindo o risco de degradacéo precoce. No
entanto, a degradacdo do material pétreo depende das suas caracteristicas intrinsecas, como a
composicdo mineraldgica, textura, porosidade, permeabilidade, dureza e resisténcia mecénica e dos
fatores extrinsecos, como as caracteristicas ambientais, da constru¢édo, da envolvente, entre outras
(Delgado Rodrigues, 1989). Diferentes variedades pétreas, com caracteristicas e comportamentos
distintos, sob as mesmas condi¢des ambientais tendem a registar diferentes formas e taxas de

evolugdo da degradacéo (Ferreira Pinto, 2002).
Neste sentido é importante distinguir os marmores dos calcarios porosos, pois os fatores e mecanismos
de degradacdo mais importantes séo distintos.

2.3.1. Marmores

Os marmores sao suscetiveis a processos de degradacéo associados a variagdes de temperatura (por
exemplo, dia/noite) em resultado do facto de serem maioritariamente constituidos por minerais de
calcite e dolomite que apresentam caracteristicas anisotropicas em relagéo ao coeficiente de dilatacao



térmico (Steiger & Charola, 2011). No caso concreto dos minerais de calcite, estes tendem a expandir
segundo uma direcdo e a contrair segundo a outra, Figura 2.3, 0 que gera tensfes internas nas
interfaces entre os gréos, provocando microfissuras e a desagregacao granular, mesmo para reduzidos

valores de variacéo de temperatura (Steiger & Charola, 2011).

a) c)

Figura 2.3 - Ciclo aquecimento e arrefecimento de um mineral de calcite: mineral de calcite na matriz do
marmore (a), contracéo e dilatacdo durante o aquecimento (b) e contracao e dilatacdo durante o arrefecimento
(c) (adaptado de Siegesmund et al. 2004).

Os marmores calciticos revelam habitualmente maior suscetibilidade a variagcbes térmicas do que os
dolomiticos devido a maior anisotropia da calcite em relacdo a dolomite. Note-se que a referida
suscetibilidade & degradacéo é também influenciada pela dimenséo dos gréos, pela orientacdo e pela
interligacdo granular (Steiger & Charola, 2011). Texturas com grao grosseiro, sdo de uma forma geral,
mais suscetiveis a degradacao pela perda de coesao entre graos e formacado de microfissuras inter e

intragranulares (Steiger & Charola, 2011).

O sugaring é a forma de degradacdo mais comum devido as varia¢gdes de temperatura ho marmore
(Figura 2.4 (a)), que consiste na desintegrac@o granular e posterior destacamento de gréos isolados,
com perda da morfologia original da superficie. Este fendbmeno pode ocorrer superficialmente ou atingir
varios centimetros de profundidade (ICOMOS - ISCS, 2008).

Figura 2.4 - Sugaring em progressao numa escultura em marmore (Alemanha) (a), Deformacao convexa em
marmore: Pedra tumular (Franca) (b) e Painel de revestimento (USA) (c) (fonte: ICOMOS - ISCS, 2008).



A degradacgédo de marmore devido a ciclos de aquecimento e arrefecimento também se pode manifestar
através da sua deformagéo (Figura 2.4 (b) e (c)), isto é, da modificagdo da sua forma que conduz ao
encurvamento, abaulamento ou torcdo do elemento pétreo. Esta forma de degradacédo afeta
predominantemente placas de marmore, por exemplo, pedras tumulares e revestimentos de
constructes (ICOMOS - ISCS, 2008).

A degradacdo por acdo da temperatura contribui para o aumento da suscetibilidade do marmore a
outros fendomenos de degradacdo, nomeadamente aqueles que ocorrem devido a agcao da agua, uma
vez que penetra facilmente em profundidade em marmores microfissurados. A agua, ao reagir com o
diéxido de carbono presente na atmosfera, origina a dissolucéo da calcite e a formacéo de bicarbonato
de calcio que é um composto mais soluvel (Aires-Barros, 2001). A dissolucéo da calcite conduz a erosao
das superficies do marmore, fendmeno designado por microcarsificacdo e que origina uma rugosidade

muito especifica (Delgado Rodrigues, 2007).

2.3.2. Calcarios porosos

A maioria dos fatores extrinsecos envolvidos em fendmenos de degradacao de calcarios porosos estao
associados a acdo da agua. A calcite e a dolomite sdo moderadamente solUveis em agua, no entanto,
os poluentes atmosféricos (dioxido de enxofre, o dioxido de carbono ou o 6xido de nitrato) causam uma
reducéo do pH da agua o que aumenta o seu poder de dissolucdo (Aires-Barros, 2001). Este fendomeno
é frequentemente responséavel pela erosdo de calcarios porosos que resulta da dissolucao de minerais

carbonatados.

Nos calcéarios porosos uma das principais causas de degradacéo € a cristalizacdo de sais. As fontes
de ides para este processo de degradacdo sdo diversas, como por exemplo produtos de alteracao
resultantes de processos de degradacdo quimica da pedra, solos e outros materiais usados na
construgcdo, bem como a atmosfera poluida. Os ides dissolvidos na agua da chuva ou outras fontes
podem ser transportados em solu¢es aquosas diluidas, penetrar e percolar as estruturas porosas dos
materiais, no interior das quais se desenvolvem os ciclos de cristalizacdo e dissolugéo de sais (Aires-
Barros, 2001).

A cristalizagcdo dos sais sollveis no sistema poroso causa frequentemente danos devido as tensdes
internas que se geram nas paredes dos poros, como resultado do crescimento dos cristais de sal no
seu interior. Estas tensdes internas podem originar o desenvolvimento de microfissuras quando
excedem localmente a capacidade resistente do material (Sena da Fonseca, 2018). Os sais sollveis

dissolvem-se e cristalizam ciclicamente consoante as condi¢cdes de temperatura e humidade do ar.

A presenca de sais sollveis nas pedras € uma ameaga para a preservacédo do patriménio construido
em pedra, sendo as pedras porosas particularmente suscetiveis a acao da cristalizagdo de sais (Figura
2.5 (a)) e a sua presenca da origem a diversas formas de degradacdo, como por exemplo:
desagregacédo (pulverizac@o e arenizacdo), destacamento em espessura (Figura 2.5 (c)) (Delgado

Rodrigues, 2007), bolha, alveoliza¢éo (Figura 2.5 (b)) e delaminacgéo (Steiger e Charola, 2011).



Figura 2.5 - Elementos em Pedra de Anca: Mosteiro da Santa Cruz — cristalizacdo de sais (a) e alveolizacao (b)
e Sé Velha de Coimbra — destacamento em espessura (c) (Fonte: Aires-Barros, 2001).

A acdo de ciclos de gelo e degelo é outro fendmeno frequentemente responsavel pela degradacao de
calcarios porosos. A agua confinada nos poros congela e aumenta de volume, gerando tens@es internas
nas paredes dos poros que podem causar roturas nas zonas superficiais do material pétreo (Delgado
Rodrigues, 2007).

Outro mecanismo de degradacdo de calcarios porosos consiste na expansdo que € gerada pelo
aumento do volume do corpo solido devido a presenca de agua por dois processos: a absorcao intra e
interparticulas e a absor¢ao de agua por minerais acessoérios, nomeadamente minerais argilosos (Sena
da Fonseca, 2018).
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3. Consolidacdo de materiais pétreos

3.1. Consideracdes iniciais

O presente capitulo introduz a problematica da consolidacdo de materiais pétreos no patriménio
construido, com especial énfase em tratamentos de consolidacdo aplicados em materiais pétreos. A
abordagem adotada introduz o conceito e objetivos deste tipo de tratamentos, a diversidade de produtos
consolidantes disponiveis, assim como os principais fatores que podem influenciar o seu desempenho

e 0s riscos inerentes a sua aplicagao.

Tendo em atencgédo os objetivos da presente dissertacao, o capitulo dedica especial atencdo a andlise
da compatibilidade de tratamentos de consolidacdo e as possiveis consequéncias resultantes da
aplicacdo de um tratamento de consolidacdo com potencial reduzida de compatibilidade com as
caracteristicas do suporte a tratar. Neste ambito, € descrito um método multicritério que se constitui
como um instrumento importante de apoio a andlise do potencial risco de incompatibilidade (Delgado
Rodrigues & Grossi, 2007) de um tratamento de consolidacdo e que sera utilizado na presente

dissertacdo (Capitulo 5.5) para avaliar os tratamentos consolidantes em estudo.

3.2. Tratamentos de Consolidacao

Os mecanismos de degradacdo de materiais pétreos presentes no patrimoénio construido e os seus
efeitos dependem de diversas variaveis, como as propriedades intrinsecas da pedra, o meio ambiente
e as construcdes. A diversidade de composicdes, texturas, estruturas e a heterogeneidade séo
responsaveis por comportamentos distintos entre materiais pétreos, sob as mesmas condicdes
ambientais, registando-se assim diferentes formas e taxas de evolucéo da degradacéo (Ferreira Pinto,
2002). Em pedras carbonatadas, a degradacdo resulta geralmente da dissolucdo do material de
cimentacdo dos grdos da pedra ou da quebra das ligacBes intergranulares desencadeadas, por
exemplo, pelo aumento da tensdo de tracdo causada por processos de cristalizacdo de sais (pedras

porosas) ou expansao térmica (pedras fissuradas) (Clifton & Frohnsdorff, 1984).

A utilizacdo de tratamentos de consolidacdo deve ser apenas ponderada quando considerado
imprescindivel para proteger uma superficie que se encontra em risco de perda iminente (ou em fase
de perda), ou quando a reduc¢éo da capacidade resistente devido & evolucdo da degradacao do material
pétreo possa comprometer, de alguma forma, a estabilidade do objeto a preservar (Delgado Rodrigues,
2003).

No caso das formas de degradacéo responséveis pela reducdo da coesdo e por processos de perda
de massa, como ocorrem em calcarios porosos, a consolidagao deve funcionar como um aglutinante
de pequenissimas particulas, distribuindo-se de forma homogénea e restabelecendo a resisténcia da
zona degradada, até ao nivel da resisténcia perdida (Delgado Rodrigues, 2003). No caso de ocorrerem
fissuras e fraturas, a consolidagao deve funcionar como uma “cola”, solidarizando as paredes das
fraturas num determinado nimero de locais (Delgado Rodrigues, 2003). O tratamento por consolidagéo

de materiais pétreos tem-se demonstrado Gtil quando as formas de degradagdo estdo relacionadas
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com a desintegracdo de grdos ou agregados de grdos, nomeadamente, pulverizagdo, sugaring,
arenizagdo (Natali et al. 2015), (Grimmer, 1984). Assim, um tratamento de consolida¢gdo tem como
objetivo o restabelecimento da coesdo do material pétreo degradado, independentemente da sua
natureza (Clifton, 1980).

O resultado de um tratamento de consolidacéo, i.e. a aplicacdo de um determinado produto segundo
um procedimento especifico, depende de uma combinacdo de fatores: tipo de produto e da sua
concentracao, método de aplicacéo (procedimento de aplicacdo, nimero de aplicacdes, intervalo entre
aplicacdes), quantidade de produto aplicado, propriedades quimicas, mineraldgicas, fisicas
(porosidade, dimensao dos poros e absorcao de agua) e mecanicas (resisténcia a furagdo, velocidade
de ultrassons e dureza superficial) da pedra (Ferreira Pinto & Delgado Rodrigues, 2008). Outros fatores,
como a dimensdo e geometria da superficie a tratar, forma e taxa de degradacédo e as condi¢des
ambiente antes, durante e depois do tratamento sdo também importantes aspetos que na pratica

influenciam o resultado de um tratamento de consolidacdo (Ferreira Pinto & Delgado Rodrigues, 2008).

Uma vez que o principal objetivo de uma agéo de consolidagao € o aumento da coesdo do material em
desagregacédo, com a melhoria das suas caracteristicas mecanicas, o estudo da sua potencial eficacia
inicial podera recorrer a ensaios de resisténcia a compressao, resisténcia a flexao, resisténcia a tracao,
dureza superficial, velocidade de ultrassons, abrasdo, médulo de elasticidade, propriedades de
destacamento e sistema de medicao de resisténcia a perfuracdo - DRMS (Sena da Fonseca, 2018). No
entanto, os ensaios mais adequados e comuns para a andlise da eficacia sdo o DRMS para pedras

porosas e a velocidade de ultrassons para pedras fissuradas (Costa & Delgado Rodrigues, 2012).

Para além da eficacia inicial, o estudo e selecdo de um tratamento de consolidacédo necessita de incluir
a avaliacdo da sua potencial compatibilidade e durabilidade, com o objetivo de procurar garantir que a
sua aplicacdo ndo ird ser responséavel por acelerar ou agravar a degradacdo do objeto pétreo a tratar,
assim como, que manifesta uma suscetibilidade a degradacéo satisfatéria que indicie uma durabilidade

gue justifique a sua aplicagéo.

3.3. Produtos consolidantes

Reunir uma adequada efic4cia inicial, uma elevada compatibilidade e uma acdo durdvel num Unico
tratamento de consolidagéo é algo complexo e de dificil concretizacdo. Neste contexto, nas Ultimas

décadas tém sido desenvolvidos, testados e aplicados produtos consolidantes de naturezas variadas.

Os produtos consolidantes disponibilizados no mercado, podem ser organicos, nomeadamente,
polimeros acrilicos, resina epoxidica e resinas de poliuretano, ou produtos inorganicos como hidréxido
de célcio, hidréxido de bario, aluminatos de potéassio, fluorosilicato e hidrogenofosfato de amdénio. Bem
como os produtos a base de silicio que podem ser produtos organicos — resinas de silicone, ou produtos
inorganicos — florosilicato de magnésio, silicatos de sodio e potassio, ou produtos que conjugam o0s dois
grupos (organico e inorganico), em que a composicdo inicial € organica, mas o produto final é
inorganico, nomeadamente os alcoxisilanos. Os alcoxisilanos tém sido frequentemente utilizados na
pratica da conservacdo e restauro, sendo objeto de investigacdo com o objetivo de procurar o
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desenvolvimento de novas formulagbes mais adequadas as caracteristicas dos materiais a tratar,
nomeadamente de pedras porosas carbonatadas, a semelhan¢ca do que tem vindo a acontecer com
tratamentos a base de nanoparticulas de hidréxido de célcio e biomineralizacdo (Sena da Fonseca,
2018).

Globalmente, os consolidantes organicos apresentam como vantagens o seu elevado poder de
aderéncia as paredes dos capilares e capacidade para incrementar de forma significativa as
propriedades mecénicas dos materiais com eles tratados (Clifton, 1980). No entanto, este tipo de
produtos revelam dificuldades de penetracdo em alguns materiais, menor durabilidade que os produtos
inorganicos, suscetibilidade a biodegradacédo, para além de apresentarem composi¢cdes quimicas e
estruturais diferentes em relagdo aos materiais pétreos (materiais inorganicos). A significativa diferenca
de caracteristicas entre o produto consolidante e o suporte a tratar pode ser responsavel pelo
desenvolvimento de novas formas de degradacéo devido a incompatibilidade entre o material tratado e
ndo tratado, por exemplo em resultado de comportamentos muito distintos quando submetidos a

variacOes térmicas (Ferreira Pinto, 2002).

As principais causas da degradacdo dos polimeros sdo as alteracGes quimicas desencadeadas pelo
oxigénio, a radiacdo ultravioleta, as variacbes térmicas e a agua, que originam variacoes das

caracteristicas fisicas como alteracGes de cor e reducéo do poder de aderéncia (Ferreira Pinto, 2002).

Os consolidantes inorganicos tém maior afinidade quimica e fisica com o suporte do que os produtos
organicos, sdo mais estaveis a radiacdo ultravioleta e a alteracBes quimicas, assim como originam
geralmente uma menor alteracdo das propriedades de transporte de 4gua originais dos materiais
(Ferreira Pinto, 2002). No entanto, estes produtos originam, geralmente, menor incremento das
propriedades mecéanicas que os tratamentos realizados com produtos orgéanicos (Ferreira Pinto, 2002),
0 gue ndo € necessariamente indesejavel, e podem promover a formacdo de crostas superficiais

endurecidas quando revelam reduzida capacidade de penetragéo (Clifton, 1980).

O hidréxido de célcio e o hidréxido de béario quando utilizados como consolidantes tendem a formar
uma camada densa de material a superficie devido a sua dificuldade de penetracdo do suporte (Hansen
et al. 2003). O hidrogeno fosfato de amonio (DAP) é outro produto inorganico que tem sido utilizado
como consolidante com caracteristicas promissoras (especialmente para o tratamento de marmores)
devido a capacidade que tem demonstrado em melhorar carateristicas mecanicas sem promover
alteracBes de cor relevantes e, pelo facto de utilizar a agua como solvente ndo téxico. A sua utilizagao
obriga & definicdo, para cada tipo de pedra carbonatada, do método de aplicacdo e da concentragao

da solucéo a utilizar para que seja possivel obter a agdo consolidante necessaria (Franzoni et al. 2015).

As nanoparticulas de hidréxido de célcio (nanocais) sdo produtos consolidantes inorganicos com
potencial maior capacidade de penetragdo face a utilizagdo do hidréxido de célcio por poderem revelar
maior capacidade de penetracdo em alguns materiais e por apresentarem uma taxa de carbonatacéo

mais rapida e maior concentragdo de hidréxido de calcio (Borsoi el al. 2016).
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Os produtos a base de alcoxisilanos tém sido os consolidantes mais utilizados no tratamento de
materiais pétreos (Sena da Fonseca et al. 2018). Este grupo de consolidantes apresenta varias
vantagens na sua utilizacdo, nomeadamente, baixa viscosidade e, consequentemente, uma boa
capacidade de penetracdo nos poros do suporte, estabilidade quimica, tendéncia reduzida para
formacdo das camadas superficiais endurecidas; alteracdes reduzidas da aparéncia visual e nas
propriedades de transporte de agua e facilidade de aplicacao (Ozturk, 1992). No entanto, os produtos
alcoxisilanos convencionais possuem a tendéncia para a formacéo de microfissuras durante a secagem

do gel (Mosquera et al. 2009) e ocorréncia de reacdes de hidroélise retardadas (Franzoni et al. 2015).

A conversdo dos alcoxisilanos em compostos inorganicos, envolve um conjunto complexo de reacdes
de hidrolise e condensacao. Com a aplicacdo do consolidante no substrato a intervencionar, o produto
entra em contacto com a agua do vapor de agua da atmosfera, contida nos poros ou adicionada para
esse propdsito, e iniciam-se as reacdes de hidrdlise. Posteriormente, ocorrem reacdes de condensacao
gue levam a formacéao do gel de silica no interior dos poros do material, responsavel pelo incremento

da coesédo do material (Sena da Fonseca et al. 2018).

A consolidacdo através da biomineralizacdo é uma técnica de consolidacéo recente, que consiste na
introducdo de bactérias na espessura do material a tratar capazes de induzir a formacdo de
determinados minerais, por exemplo, fosfatos, carbonatos e sulfatos. Os tratamentos de consolidacdo

com recurso a biomineralizagao ainda séo limitados (Sena da Fonseca, 2018).

Apesar dos desenvolvimentos nesta area, ainda nao foi desenvolvido o consolidante “perfeito” para

pedra que apresente elevado potencial e baixo risco de incompatibilidade comprovado.

3.4. Avaliacado da Compatibilidade

A decisdo relativamente ao recurso a tratamentos de consolidacéo no ambito de uma intervencgéo de
conservacao deve ser sempre tomada considerando todas as varidveis pertinentes e de forma a
garantir a preservacao dos objetos respeitando os principios da conservacao e restauro. Uma acéo de
conservacdo deve ser executada por uma equipa multidisciplinar que respeite os valores e a
autenticidade dos objetos a intervencionar, sendo necessario ponderar 0s possiveis beneficios e

potenciais danos ao patriménio (Sena da Fonseca, 2018).

Uma vez que as intervengBes em patriménio construido, nas quais se incluem a aplicacdo de
tratamentos de consolidacdo, frequentemente ndo permitem o pleno respeito pelo principio da
reversibilidade (ICOMOS, 2003), é fundamental avaliar se a intervencéo ira condicionar ou impedir
acdes de conservacao futuras (principio da retratabilidade). Outros efeitos negativos decorrentes de

uma acgédo de conservacdo devem ser avaliados a luz do principio da compatibilidade.

A avaliacdo da compatibilidade de um tratamento de consolidagcdo procura garantir que o material
tratado apresenta caracteristicas tdo préximas quanto possivel do material séo, idealmente idénticas,
com o objetivo de assegurar que o tratamento néo vai desencadear altera¢des significativas no material

gue possam ser responsaveis pelo acelerar de processos de degradacdo em curso ou desenvolvimento
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de novos fendmenos de degradacgédo. Deste modo, o tratamento ndo devera causar alteracdes estéticas
visiveis ao olho humano, nomeadamente, mudanca de cor a curto e longo prazo, assim como
alteracbes relevantes noutras propriedades, como nas propriedades fisicas (reducéo significativa da
porosidade aberta, absorcdo de agua, permeabilidade ao vapor de agua ou cinética de secagem) e

mecanicas.

Os fendmenos de cristalizacdo de sais ou gelo-degelo podem tornar-se mais nocivos a integridade do
material pétreo quando a agua em estado liquido ou gasoso fica aprisionada atras de uma espessura
tratada com reduzida porosidade e permeabilidade. Estes fendmenos podem originar o destacamento
da camada superficial de material tratado e, deste modo, a perda do que se pretende conservar
(Ferreira Pinto, 2002).

Uma vez que os consolidantes disponiveis ndo permitem uma reposicdo homogénea, em toda a
espessura tratada, das caracteristicas do material sdo, € recomendavel procurar garantir que o
tratamento promova uma transicao gradual de propriedades em profundidade, até atingir a pedra sa,
para que a ocorréncia de interfaces entre o material tratado e néo tratado sejam mitigadas, sem causar

a formacéo de crostas superficiais endurecidas.

A avaliacdo da compatibilidade de tratamentos de consolidacdo € um procedimento complexo, devido
a diversidade de variaveis que a condicionam, ndo existindo presentemente uma metodologia
estabelecida de forma consensual entre os investigadores para a sua anélise (Sassoni et al. 2016),
(Delgado Rodrigues & Grossi, 2007), sendo frequente uma abordagem suportada em avaliacdes

comparativas entre materiais ou tratamentos (Delgado Rodrigues & Grossi, 2007).

Para o estudo de um determinado tratamento de consolidagdo € comum recorrer-se a ensaios em
laboratério, em que se utilizam provetes de pedra sdos com propriedades representativas de um grupo
litol6gico ou com as propriedades 0 mais proximo possivel da pedra in situ, obtidas com recurso a
metodologias de degradacéo artificial (Sena da Fonseca, 2018). Os efeitos indesejaveis que podem
advir de um tratamento de consolidagcdo pouco compativel e que devem ser previstos nesta fase de
estudo sé@o as alteracdes do aspeto estético, esfoliacdo da pedra, formacdo de crostas superficiais
endurecidas com propriedades distintas do material pré-existente com tendéncia para se destacarem
e a fissuracdo do material devido a comportamento a variacdes térmicas distintas entre o suporte e 0
produto consolidante, entre outros (Sassoni et al. 2016). De facto, acdes de conservacdo com
desadequada selecdo de materiais e procedimentos jd conduziram a perda total ou parcial de inimeros
elementos de elevado valor, na medida em que potenciaram a aceleracdo da sua degradacéo (Delgado
Rodrigues & Grossi, 2007).

Como verificado, existem uma grande variedade de fatores que influenciam a (in)compatibilidade global
de um tratamento de consolidagdo, pelo que a decisdo da sua selecdo ndo se deve basear apenas
num parametro ou numa andlise de compatibilidade empirica. Para fazer face a esta dificuldade,
Delgado Rodrigues e Grossi (2007) propdem um sistema de avaliagdo da compatibilidade para diversas
acOes de conservacao através de uma andlise multicritério, que permite a quantificagdo do risco de

incompatibilidade dessas ac¢des suportado na avaliagcdo das alteragbes por elas desencadeadas num
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conjunto vasto de propriedades dos suportes onde sdo implementadas. Esta metodologia de analise
constitui-se um instrumento importante a andlise dos potenciais riscos de incompatibilidade e a eventual
selecdo de tratamentos, através da andlise comprativa dos potenciais riscos de compatibilidade face a

potencial eficacia e durabilidade desses mesmos tratamentos.

A metodologia, no que respeita a tratamentos de consolidacdo, contempla diversos critérios
relacionados com as caracteristicas do material a tratar, tais como, critérios relacionados com a
composicdo quimica e mineralégica, espaco poroso, propriedades visuais, propriedades térmicas,
propriedades mecanicas, capacidade de tratamento e comportamento hidrofilico (Delgado Rodrigues
& Grossi, 2007). Para cada critério, a metodologia considera um conjunto de indicadores de
compatibilidade aos quais € associada uma escala de risco de incompatibilidade, Tabela 3.1, (Delgado
Rodrigues & Grossi, 2007).

Sena da Fonseca (2018) recorreu a esta metodologia para proceder a uma avaliagdo comparativa do
potencial risco de incompatibilidade de tratamentos de consolidagéo aplicados em calcario de elevada
porosidade, no ambito da qual considerou dois novos indicadores, crosta superficial endurecida
(resisténcia DRMS: relagédo entre a resisténcia superficial e em profundidade) e residuo seco, para os

guais propds uma escala de risco de incompatibilidade, Tabela 3.1.

A avaliagdo de cada um dos indicadores de compatibilidade é realizada com recurso a uma
categorizacao dos efeitos causados pelo tratamento em funcéo de limites de alteracdo bem definidos.
S&do assim atribuidos os valores de 0, 5 ou 10 em funcao destes limites (baixo, médio e alto risco de
incompatibilidade) para cada um dos indicadores considerados. A classificacdo dos diversos

indicadores de compatibilidade é discriminada na Tabela 3.1 (Delgado Rodrigues & Grossi, 2007).

Ap6és a classificacdo de cada indicador de compatibilidade € necessério integrar a informacédo através
de uma expressdo matematica, Equacédo 3.1, que permite determinar o grau de incompatibilidade de

um determinado tratamento de consolidacéo (Delgado Rodrigues & Grossi, 2007).

2,,20 a2
ID,, = /% (Equacéo 3.1)

Onde:

ID,, — grau de incompatibilidade;
C, ... C, —classificacdo dos indicadores de compatibilidade;
n —numero de indicadores de compatibilidade avaliados.

O recurso a esta metodologia para suportar a avaliacdo da compatibilidade de um tratamento sera tanto
mais completa e potencialmente Util, quanto maior for a diversidade de indicadores de compatibilidade
utilizados. A avaliacdo do grau de incompatibilidade ndo tem de recorrer a todos os indicadores de
compatibilidade identificados pelos autores Delgado Rodrigues & Grossi (2007) caso ndo existam 0s

dados experimentais necessarios ou ndo se considerem relevantes para o caso em estudo.

16



Tabela 3.1 - Indicadores de compatibilidade aplicados a tratamentos de consolidagéo (adaptado de Delgado
Rodrigues e Grossi, 2007).

Classificacéo -Cy

Critério Indicador de compatibilidade (risco de
incompatibilidade)
Ausente 0
_ Presenca de argila Menor quantidade 5
CO"} p95|g€10 Quantidade significativa 10
quimica e
mineralégica Ausente 0
Presenca de sais Menor quantidade 5
Quantidade significativa 10

Espaco poroso

Porosidade total

O risco depende do
substrato e do tipo de
produtos

De pouco valor para
abordagem de
compatibilidade

Poros equidimensionais

Multiplicar o grau de
incompatibilidade por 1.5

Tipo de vazios

Vazios em forma de

Multiplicar o grau de

fissuras incompatibilidade por 0.6
. AE* <3 0
Pro\E)irSIEg?Sdes Diferenga de cor (AE*) 3<AE*<5 5
AE*>5 10
Coeficiente de expanséo
e, < g, < 1.
Propriedades [térmica do substrato pétreo (&) 0.9¢; < & < 1.1e 0
_— . ~ lle < g <1.2¢ 5
térmicas Coeficiente de expanséo e 19 10
térmica da pedra tratada (g.,) ts 7 L8
Ensaio de flexdo
Ensaio de compressao
Prooriedades Valores < 10% 0
mgcénicas Médulo de elasticidade 10% < Valores < 25% 5
Valores > 25% 10
DRMS (S & TS) ’
Crosta superficial endurecida*
. h > 20 mm 0
Capacidade de Profundidade de penetracéo 5<h<20mm 5
tratamento
h<5mm 10
Coeficiente de absorcéo de
agua Valores < 10% 0
c indice de secagem 10% < Valores < 25% 5
omportamento T Valores > 25% 10
Hidrofilico Permeabllld(?de ao vapor de
agua
N .. Valor < pedra nao tratada 0
Expansibilidade a agua Valor > pedra nédo tratada 10
Perturbacio Valores < 1 kg/m? 0
Fisicag Residuo seco* 1 kg/m? < Valores < 2 kg/m? 5
2 kg/m? > 25% 10

S — Pedra; TS — Pedra Tratada; (*) — Indicadores propostos por Sena da Fonseca (2018).
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A analise comparativa dos potenciais riscos de incompatibilidade (ID,) envolvidos num processo de
selecdo de tratamentos de consolidagdo para uma intervengdo devera ser suportada nos mesmos
indicadores de compatibilidade. Muito embora esta metodologia ndo permita eliminar os riscos
associados a aplicagdo de tratamentos de consolidacao, constitui-se como uma ferramenta Util a adotar

em acles de conservagdo em que existam varias op¢des de tratamentos de consolidagéo.
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4. Apresentacao e descrigcao do plano de trabalhos

4.1. Consideracdes iniciais

O presente capitulo descreve a preparacao dos materiais pétreos e produtos consolidantes estudados,
bem como procede a descri¢éo dos processos de aplicacéo utilizados. Sao ainda descritos os métodos
e ensaios utilizados para a caracterizacdo da agéo consolidante que tiveram como objetivo o estudo da
compatibilidade dos tratamentos consolidantes em pedras carbonatadas amplamente utilizadas em

patrimonio construido com valor cultural.

4.2. Materiais e tratamentos estudados

4.2.1. Materiais Pétreos

O material pétreo estudado corresponde a dois tipos de pedras carbonatadas, marmores de Trigaches
e Pedra de Anca (calcario poroso), provenientes de duas zonas de extracao localizadas em Portugal,

Trigaches e Cantanhede, respetivamente.

Os provetes utilizados na campanha experimental foram cortados de blocos de ambas as variedades
pétreas com recurso a uma maguina de corte com disco diamantado (Figura 4.1), com as seguintes

dimensoes:

e Marmore de Trigaches: 4x4x3cm (provetes identificados como “marmore”);
o Pedra de Anga: 3x3x3cm (“Bloco A2”) e 4x4x4 cm (“Bloco AB”).

Figura 4.1 - Corte dos blocos e provetes.

Os provetes de marmore resultaram do corte de apenas um bloco representativo de uma variedade de
textura de grdo grosseira com uma porosidade da ordem de 0,5% (Fonseca, 2020). Os provetes de
Pedra de Anca utilizados sdo provenientes de dois blocos com valores de porosidade aberta

compreendidos entre 26% e 31% (Sena da Fonseca et al. 20212).
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Os provetes de marmore sofreram um processo de envelhecimento artificial por acéo térmica para obter
caracteristicas similares as existentes em marmores naturalmente degradados. Para tal, os provetes
foram submetidos a uma temperatura de 300°C durante o periodo de uma hora e, posteriormente,
foram retirados e deixados a arrefecer até a temperatura ambiente. Este procedimento de degradacéo
artificial foi considerado eficaz em estudos anteriores (Fonseca, 2020), na medida em que permitiu a
degradacéo rapida e relativamente homogénea dos provetes de marmore (Figura 4.2).

Figura 4.2 - Envelhecimento artificial do marmore de Trigaches: amostra sa (a) e amostra degradada (b).

O estudo realizado em Pedra de Anca foi realizado em provetes “sdos”, uma vez que esta variedade

corresponde a um calcdrio poroso e brando.

4.2.2. Produtos Consolidantes

Foram utilizados quatro consolidantes baseados em alcoxisilanos e um consolidante inorganico a base
de fosfato de amoénio (referido daqui em diante como DAP), em que a sua eficacia inicial € demonstrada
em Sena da Fonseca et al. 20213, Os quatro consolidantes baseados em alcoxisilanos corresponderam
a: um produto comercial (Wacker SILRES® BS OH 100, referido daqui em diante como BS-OH); um
consolidante hibrido (alcoxisilano modificado, referido daqui em diante como HCILPEG) e dois
consolidantes com adicdo de nanoparticulas de diferentes naturezas (referidos daqui em diante como
HCl.nHAp e HCI.nSiOz). Os Ultimos trés produtos consolidantes foram desenvolvidos no ambito do

projeto de investigacdo NanoCStoneH.

O BS-OH é um consolidante que ndo integra solvente e possui como catalisador um composto neutro
gue promove a reagdo entre o percursor, silicato de etilo, e a 4gua presente na humidade atmosférica

ou na humidade dos poros capilares (Wacker, 2004).

O consolidante hibrido e os dois consolidantes com nanoparticulas foram preparados por pré-
condensacgdo de tetraetilortosilicato (TEOS) e possuem na sua constituicdo agua (para iniciar as
reacdes sol-gel) e etanol (EtOH) como solvente. O consolidante hibrido HCI.PEG contém poli(etileno

glicol) 400 (PEGuao0), um modificador organico e os restantes consolidantes HCl.nHAp e HCI.nSiO2
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contém nanoparticulas de hidroxiapatite alongadas desenvolvidas em laboratério (@=5-20 nm e
comprimento>125 nm) (Rodrigues et al. 20211) e nano particulas de silica comerciais (HDK® T40 silica
pirogénica hidrofilica), respetivamente.

Para formular o consolidante inorganico DAP foram usados fosfato de amonio, cloreto de célcio (CaClz)
e etanol (EtOH) a 96% de acordo com o procedimento descrito em (Sena da Fonseca et al. 2021%).
Uma solugdo aquosa com razéo molar de 1DAP:0,001 CaClz, a quantidade de cloreto de calcio utilizada
€ a necessaria para que a reagdo ocorresse sem a dissolucédo do substrato (Graziani et al. 2016), e
0,5% em massa de EtOH foi preparada com recurso a um agitador magnético. Mais detalhes sobre os
consolidantes na Tabela 1 (Sena da Fonseca et al. 2021%) e em (Wacker, 2004; Rodrigues et al.
2021123,

Tabela 4.1 - Caracteristicas dos produtos consolidantes utilizados (adaptado de Sena da Fonseca et al.
20213).

Produto

. Tipo Descricao Réacio Molar
consolidante P &

Produto comercial Wacker Silres BS-OH

BS-OH Alcoxisilano . -
(catalisador neutro) — sem solvente
Alcoxisilano Tetraetilortosilicafo (TEOS) - Sol'ugéo' base 1TEOS:2.1H20:7.6
HCI.NHAp com com nanopartlculgs de hldrOX|ape,1t|.te EtOH:O'.001HAp
nanoparticulas (HAP) desenvolvidas em laboratério nanoparticulas (HCI
(catalisador acido) — Solvente: EtOH baixou para o pH=3.2)

1TEOS:2.1H20:7.6
EtOH:0.001Si02
nanoparticulas (HCI
baixou para o pH=3.2)

Alcoxisilano | Tetraetilortosilicato (TEOS) — Solucéo base
HCI.nSiO:2 com com nanopatrticulas comerciais de SiO2
nanoparticulas (catalisador acido) — Solvente: EtOH

Alcoxisilano | Tetraetilortosilicato (TEOS) — Solugéo base 1TEOS:2.1H20:7.6

HCI.PEG modificado com nanopatrticulas de poli(etileno glicol) | EtOH:0.11PEGago (HCI
(hibrido) (catalisador acido) — Solvente: EtOH baixou para o pH=3.2)
DAP Inorganico Solucdo aquosa de fosfato de aménio 1 DAP:0.001CaClz e
(+CaCl2 e EtOH) 0.5 wt% EtOH

4.2.3. Tratamentos de consolidacao

O método de aplicacéo escolhido para o tratamento de ambas as variedades pétreas carbonatadas foi
o de pincelagem por se tratar de um tipo de aplicacdo comum e de facil execucdo em ac¢bes de

conservacao.

Os produtos consolidantes foram aplicados em laboratério por pincelagens consecutivas até a
saturagdo aparente, Tsat, em provetes degradados de marmore e em provetes sédos de Pedra de Anca
do Bloco A2. A saturagdo aparente foi considerada quando os provetes ndo apresentavam capacidade
para absorver mais produto durante o minuto seguinte a Ultima pincelagem. Quando a saturacéo
aparente foi atingida, o produto consolidante presente a superficie dos provetes foi removido com

recurso a um pano embebido com solvente (etanol ou 4gua). Os tratamentos nos provetes degradados
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de marmore foram efetuados até a saturacado aparente que, corresponde a uma aplicagdo para a
generalidade dos produtos consolidantes, com a excec¢do dos tratamentos com os produtos HCl.nHAp,
HCI.nSiO2 e HCI.PEG que foram objeto de uma reaplicagao até a saturagdo aparente passado um més,

com o objetivo de procurar incrementar a potencial eficacia destes tratamentos.

Os provetes sdos de Pedra de Anca do Bloco A6 foram tratados por pincelagem até a chegada da

franja capilar a 10mm de profundidade, Tiomm, (Observada nas faces laterais dos provetes).

Para todos os tratamentos de consolidagdo efetuados, procedeu-se a determinacao da quantidade de
produto absorvido e a monitorizacao da evolugdo da franja liquida ao longo dos provetes durante o
processo de aplicacdo. A determinacao da quantidade de produto absorvido foi efetuada recorrendo a

massa dos provetes antes (m;) e apos (m,) a aplicagéo dos produtos consolidantes de acordo com a

seguinte formula:
Produto absorvido = @ [kg/m?] (Equacéo 4.1)

Onde:
m, —massa do provete antes da aplicacéo do consolidante [kg];

m; —massa do provete imediatamente apds a aplicagéo do consolidante [kg];
S — area da face de aplicacdo do consolidante [m?].

A evolucdo da franja liquida do consolidante ao longo da espessura dos provetes foi efetuada
registando-se o instante a que essa franja atingia determinada profundidade. Para tal, procedeu-se,
previamente, a marcacdo de uma escala em duas das faces dos provetes. A velocidade de evolucao
da franja liquida foi determinada através do ajuste linear dos varios pontos a partir dos gréaficos da
Figura 5.4 (b), Figura 5.7 (c) e (d).

Para evitar a rapida evaporacdo dos solventes, imediatamente apés a aplicagdo dos produtos, os
provetes foram isolados com parafilm, tendo este sido retirado ao fim de 48 horas e os provetes
condicionados numa camara seca (condi¢des 22°C e 45% de temperatura e humidade relativa) até a

estabilizacdo da sua massa.

A evolucdo da massa dos provetes foi monitorizada até a sua estabilizacéo, tendo sido esta entendida
como sendo 0 momento em que apos duas ou mais pesagens consecutivas ndo se registou variagéo
na massa nos provetes. Este registo permitiu a determinacéo do residuo seco, através da Equacéo 4.2,

gue resultou da quantidade de produto absorvida por cada um dos provetes tratados:

Residuo seco = mt;mi [kg/m?] (Equagéo 4.2)

Onde:

m; —massa do provete antes da aplicacdo do consolidante [kg];
m, —massa do provete apos tratamento e estabilizagdo da sua massa [kg];

S — area da face de aplicacdo do consolidante [m?].
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4.3. Plano Experimental

Neste subcapitulo é descrito o plano de trabalhos adotado e descritos 0s ensaios experimentais
realizados com o0 objetivo de proceder a caracterizacdo do material pétreo e a avaliagdo da

compatibilidade dos tratamentos consolidantes estudados.

O trabalho experimental foi executado nos Laboratorios do DECivil do Instituto Superior Técnico e o0s
procedimentos de ensaio adotados basearam-se em normas e recomendacfes existentes e em

procedimentos desenvolvidos em trabalhos de investigagédo anteriores.

4.3.1. Breve descricdo do plano de trabalhos

O plano de trabalhos realizado envolveu a caracterizacdo do material pétreo antes e apds 0s
tratamentos consolidantes. Um esquema ilustrativo do plano de trabalhos é apresentado na Figura 4.3

e do nimero de provetes utilizados na Tabela 4.2.

Os ensaios de caracterizacdo inicial indicados na Figura 4.3 foram realizados nos provetes de Pedra
de Anca do Bloco A6 uma vez que os restantes materiais pétreos (marmore e Pedra de Anca do Bloco

A2) ja se encontravam selecionados e caracterizados de trabalhos realizados anteriormente.

Os ensaios de caracterizacdo inicial revelaram-se fundamentais para a selecdo de um grupo de
provetes de Pedra de Ancd do Bloco A6 com caracteristicas fisicas mais aproximadas possivel e
minimizar a dispersdo de resultados proveniente das heterogeneidades da variedade pétrea, que
ocorrem em qualquer material natural. A caracterizacdo inicial do material pétreo foi realizada

recorrendo a:

e Determinacao da porosidade aberta (RILEM Test No. I.1), massa volumica real e aparente
(RILEM Test No. 1.2);
o Determinacgéo da absorcdo de agua apos imersao durante 48h e do coeficiente de saturacdo
(RILEM Test No. 11.1);
o Determinacgédo da cinética de absorcdo de agua por capilaridade (RILEM Test No. I1.6);
o Determinagéo da cinética de secagem (RILEM Il Test No. II.5);
o Determinagéo da permeabilidade ao vapor de agua (ASTM E96);
e Caracterizacdo colorimétrica.
O efeito dos tratamentos nas caracteristicas iniciais dos varios materiais pétreos foi avaliado com
recurso a uma sequéncia de ensaios que permitem obter indicacdes acerca da potencial
compatibilidade dos tratamentos com a variedade pétrea em causa (Figura 4.3). O plano de ensaio

baseou-se nas seguintes determinagdes:

o Determinagédo da cinética de absorcao de agua por capilaridade (RILEM Test No. II.6);
o Determinagédo da cinética de secagem (RILEM Il Test No. I1.5);
o Determinacgdo da permeabilidade ao vapor de agua (ASTM E96);

e Caracterizacao colorimétrica.
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O subcapitulo seguinte apresenta uma descricdo dos procedimentos utilizados nos ensaios

laboratoriais realizados no ambito do presente trabalho.

( Material Pétreo ] [ Apticagio | [ consolidantes | [ Potencial compatibilidade |
' Y 's % % ™
Marmore de Séo
Trigaches: s
Provetes: i - *  Cinética de absorcio
duded om Degradado Pincelagem ﬁ [ 3 de agua
\ A ate a
Pedra de saturacio AL +  Cinéfica de secagem
Anci: aparente . oiidad
|:T3::| - . ermea adE ad
glocotﬁ.z. g ﬁ HCLNSIO; | meemme vapor de agua (Pedra
roveles: de Ancd, provetes:
3x3x3 cm 3x3x0 6 cm)
— _ HCLPEG :
R
P;?‘ra;h Pincelagem * CEW?E?EFED
Bloc% A6 «alc 10 mm de — colorimétrica
Provetes: profundidade
4xdxd cm (T1amm) )
"
| ]
[
[ Caracterizagdo inicial ]
*  Porosidade aberia, massa volimica real e aparente
*  Absorgdo de agua (imersdo 48h) e Coef. de saturagdo
*  Cinética de absorgdo de agua
*  Cinética de secagem
*  Permeabilidade ao vapor de agua
*  Caracterizagdo colorimétrica
Figura 4.3 - Esquema ilustrativo do plano de trabalhos adotado na presente dissertacao.
Tabela 4.2 - Numero de provetes utilizados em cada ensaio.
Numero de provetes Numero de
Material Ensaio nao tratados provetes tratados
Pétreo S0 Dearadado €°™ cada produto
9 consolidante
Cinética de absor¢éo de agua por capilaridade 2 3 2
. Cinética de secagem 2 3 2
Marmore — z
Permeabilidade ao vapor de agua 2 3 2
Caracterizacao colorimétrica 23 6 6
Cinética de absor¢éo de agua por capilaridade 3 - 2
Cinética de secagem 3 - 2
Bloco A2 = g -
Permeabilidade ao vapor de agua 3 - 2
Caracterizacao colorimétrica 10 - 7
Cinética de absor¢éo de agua por capilaridade 3 - 1
Cinética de secagem 3 - 1
Bloco A6 = g -
Permeabilidade ao vapor de agua 3 - 2
Caracterizacao colorimétrica 11 - 6

Nos capitulos subsequentes, quando o nUmero de provetes é igual ou superior a trés sdo representados

os valores médios acompanhados dos desvios padrdo, para valores inferiores a trés sdo representados

0s valores maximos e minimos e para um provete € representado o valor unitario. A representacao

24




grafica da cinética de absorcéo de agua e de secagem ao longo do tempo correspondem a média dos

varios provetes para cada um dos casos (exceto quando se utilizou um provete).

4.3.2. Descrigdo dos ensaios realizados

Determinacéo da porosidade aberta, massa volumica real e aparente

O ensaio iniciou-se com a colocacdo dos provetes em estufa a 60+5°C, durante 48 horas.
Seguidamente, os provetes foram retirados da estufa e colocados num exsicador com silica gel até

atingirem a temperatura ambiente e a sua massa seca (mg,.,) foi determinada.

Os provetes foram colocados no exsicador ligado a uma bomba de vacuo e a pressao foi
progressivamente reduzida até aos 2,667Pa (20 mm Hg) e mantida durante 24 horas. De seguida, foi
introduzida agua lentamente no exsicador e 0o vacuo mantido por mais 24 horas. Posteriormente, a
pressao atmosférica foi reposta lentamente deixando os provetes por 24 horas imersos em agua, Figura
4.4,

A massa do provete imerso (My;q-ostatice) T Obtida através da pesagem hidrostatica e posteriormente,
a massa saturada (mg,yrqaq) Obtida por pesagem do provete depois de retirado o excesso de agua das

faces com um pano humido, Figura 4.4.

Figura 4.4 - Passos para a determinacao da porosidade aberta, massa volumica real e aparente.
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Com a obtengédo destes dados foi possivel determinar a porosidade aberta, a massa volimica real e
aparente.

Para o célculo do valor da porosidade aberta (P), massa volimica real e aparente (M, eq €

Moo aparente) Utilizaram-se as seguintes expressoes, respetivamente:

p= Msaturada—Mseca x 100 [%] (Equacéo 4.3)

Msaturada~Mhidrostatica

Mvol.real =—Tweca x 103 [kg/m3] (Equagéo 44)

Mseca=Mhidrostatica

Mvol.aparente = Toece x 103 [kg/m3] (Equacéo 4.5)

Msaturada~Mhidrostéatica

Onde:

Mgqrurada — Massa do provete saturado [kg];
Mg.cq — Massa seca do provete [kg];

Mpiarostatica — Massa do provete quando imerso [kg].

Determinacdo da absorcdo de dgua apds 48 horas de imersédo e coeficiente de saturacdo

O objetivo do ensaio de absorcdo de dgua as 48 horas é a determinacdo do teor de 4gua dos provetes

imersos em agua durante 48 horas a presséo atmosférica.

O ensaio iniciou-se com a colocacdo dos provetes em estufa a 60+5°C, durante 48 horas.
Seguidamente, os provetes foram retirados da estufa e colocadas num exsicador com silica gel até

atingirem a temperatura ambiente e a sua massa seca (ms,.,) foi determinada.

Posteriormente, os provetes foram colocados hum recipiente com agua e deixados imersos durante 48
horas. Seguidamente, realizaram-se as pesagens dos provetes (m;,.r4gr) retirando o excesso de agua

das faces com um pano himido.

Para o calculo da absor¢&o de 4gua apos 48 horas de imersdo em agua (W,g) e coeficiente de saturacéo

(CS) foram utilizadas as seguintes expressdes, respetivamente:

W,q = —imerashTTseca 1)) [0p] (Equaco 4.6)

Mseca

CS = Himerssh”Tseca o 100 [94] (Equacéo 4.7)

Msaturada=Mseca

Onde:

Mymeragn — Massa do provete apods imersdo em agua durante 48 horas [kg];
Me.cq — Massa seca do provete [kg];

Mgqrurada — Massa do provete saturado [kg].
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Determinacéo da cinética de absorcdo de aqua por capilaridade

Quando a estabilizagdo do residuo seco dos consolidantes foi atingido, os provetes foram
impermeabilizados nas faces laterais, com resina epoxidica SIKADUR 32 N. A resina foi aplicada com
uma demao e os provetes foram deixados a secar ao ar para que se procedesse a sua cura e em
seguida foram secos em estufa ventilada a 50 + 5°C até atingirem a massa seca (m,,.,).- Os provetes
secos foram colocados sobre uma pilha de dez geotéxtis (10 x 10 x 0,1 cm) com a superficie de

tratamento em contacto com o geotéxtil (Figura 4.5).

Figura 4.5 - Provetes colocados sobre o geotéxtil durante o ensaio.

Foram pré-definidos intervalos de tempo para que os provetes fossem pesados (m;), apos a remogao
do excesso de agua, da superficie tratada, com um pano humido. O processo de pesagem dos provetes

foi executado de forma célere para que fossem colocados em contacto com a 4gua.

Os intervalos de tempo estabelecidos para as medi¢cdes da massa foram: o instante inicial do ensaio (t
=0), 2,5 min, 5min, 10 min, 15 min, 20 min, 25 min, 30 min, 35 min, 40 min, 45 min, 50 min, 1h, 1h15min,
1h30min, 1h45min, 2h, 2h30min, 3h, 4h, 5h, 6h, 7h, 8h e em intervalos alternados de 16h e 8h, até se
atingirem as 48h de ensaio ou até a massa registada ser constante. Os recipientes com 0s provetes
foram tapados entre pesagens para evitar a evaporacgdo de dgua e foi mantido o nivel de 4gua durante

todo o ensaio.

Com a informacéo obtida neste ensaio foram realizadas as curvas de absor¢éo de agua por unidade
de 4rea (M;) para cada instante de ensaio, Equac¢éo 4.8, em funcédo da raiz quadrada do tempo. Para
o célculo da absorcdo de agua por capilaridade para cada instante (M;) foi utilizada a seguinte

expressao:
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M, = W - AT’" [kg/m?] (Equagéo 4.8)

Onde:

M; — quantidade de agua absorvida por acdo capilar ao fim do instante i [kg/m?];
m; —massa do provete no instante i do ensaio de absorcéo capilar [kg];
Mgecq — Massa seca do provete, no inicio do ensaio [kg];

S — area da face em contacto com o geotéxtil [m?].

Com o declive inicial da curva (M;/+/t) determinou-se o coeficiente de capilaridade (CC).

Como as curvas de absorcdo de agua em alguns casos nao apresentam um troco inicial linear a
determinacéao do coeficiente de absorcéo de dgua pode ser dificil de obter, por esse motivo foi calculado
adicionalmente o integral das curvas de absorcéo de agua para interpretar de forma mais fidedigna as
diferencas entre os comportamentos de absorcdo de dgua para os diferentes produtos consolidantes,

utilizando a seguinte expressao (Peruzzi et al. 2003):

fttf f(@)adt (Equacao 4.9)

0

Onde:

f(Q) - quantidade de agua no interior do provete em funcéo do tempo;
t; —tempo final do ensaio;

t, — tempo inicial do ensaio (t = 0).

Determinacao da cinética de secagem

Neste ensaio, os provetes foram impermeabilizados nas faces laterais, com resina epoxidica SIKADUR
32 N, e a superficie oposta a da aplicacdo do consolidante foi isolada para garantir que a secagem
ocorre segundo um fluxo unidirecional. A resina foi aplicada com uma deméo e os provetes foram
deixados a secar ao ar para que se procedesse a cura da resina e em seguida foram secos em estufa
ventilada a 50 £ 5°C até atingirem a massa seca (mg,.,). Posteriormente, os provetes foram saturados

num exsicador com recurso a uma bomba de vacuo e registou-se a massa saturada.

Por fim, em todos os provetes, procedeu-se ao isolamento da face ndo impermeabilizada (face oposta
ao tratamento) utilizando uma pelicula de plastico e parafilm para obter uma Unica superficie de

secagem, Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Provetes impermeabilizados no decorrer do ensaio.

No decorrer do ensaio as condicfes de humidade (52% + 3,4) e temperatura (20°C + 1,5 foram

controladas e a massa dos provetes (m;) foi registada regularmente até a sua estabilizacao.

Com os valores registados, foi elaborado um grafico com a evolucdo da quantidade de agua por unidade

de area em funcgéo do tempo (t;), através da seguinte expressao:
M; = % [kg/m?] (Equacéo 4.10)

Onde:

M; — quantidade de &gua por area no provete ao fim do instante i [kg/m?];
m; —massa do provete apos decorrido instante i do ensaio de secagem [kg];
Mg.cq — Massa seca do provete [kg];

S — area da face que permite a secagem do provete [m?].

O indice de secagem (IS) é determinado através do integral da curva de secagem, em funcao do teor
maximo de agua e em relagdo ao intervalo de tempo necessario para a secagem, através da seguinte

expressao:

t
1] r@oxat

QmaxXty

IS (Equacéo 4.11)

Onde:

f(Q;) — quantidade de &gua no interior do provete em fung¢éo do tempo;
Q.max — quantidade de 4gua inicial;

t; — tempo final do ensaio;

to — tempo inicial do ensaio (t = 0).
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Determinacdo da permeabilidade ao vapor de agua

Para este ensaio os provetes do Bloco A2 e do Bloco A6 foram cortados com as dimensdes médias de
3,0x3,0 [cm] e espessuras entre os 5 e 7 mm, formando “pastilhas”. Os provetes de marmore foram
usados com as dimensdes 4,0x4,0x3,0 [cm] e as faces laterais foram impermeabilizadas com resina

epoxidica SIKADUR 32 N, para garantir um fluxo unidirecional, devido a elevada espessura dos

provetes.

Neste ensaio caracteriza-se a facilidade de um material poroso se deixar atravessar por um fluido sob
a acdo de um gradiente de pressdes, para o gerar foi utilizado o método da “capsula seca”, onde o fluxo
de difusdo de vapor de agua funciona de fora para dentro da capsula. Os provetes foram fixados com
mastique a parte superior de células de medicao individual que continham no seu interior cloreto de
calcio, para garantir uma humidade relativa de 0%, Figura 4.7. As células de medicé&o individuais foram
colocadas numa caixa maior que continha uma solucdo sobressaturada de cloreto de sodio que

garantiu uma humidade relativa de aproximadamente 75%.

Figura 4.7 - Passos para a determinacao do coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua.

Em seguida, procedeu-se ao controlo da evolucdo da massa das células de medicdo individuais ao
longo do tempo, com pesagens didrias numa balanca de precisdo. Efetuou-se a monitorizacdo da

temperatura e humidade relativa no interior da caixa maior, gue continha a solu¢éo salina.

Com os valores registados foi possivel elaborar um grafico com a evolugdo da massa, em funcdo do
tempo. No momento em que o fluxo de vapor de agua que atravessava 0 provete era constante em
funcéo do tempo, ou seja, os pontos que definiam o grafico formavam uma reta (regime estacionario),

terminou-se o ensaio.

Com o quociente entre o declive da reta e a area do provete determina-se o fluxo de vapor de 4gua
(q4), expresso em [kg.m™2.h~']. Com os valores anteriores, é possivel calcular o coeficiente de

permeabilidade ao vapor de agua (I1), através da seguinte expressao:
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M= %Al:" [kg.m 2. h~1.Pa~'] (Equagio 4.12)

Onde:

I1 — Coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua [kg.m~2.h~1. Pa™!];

q4 — Fluxo de vapor de agua [kg.m=2.h71];

e — espessura do provete [m];

Ap — variacdo das pressdes parciais de vapor de agua entre atmosfera interior e exterior as

células [Pa].

A uma dada temperatura e humidade relativa, a pressao parcial de vapor de agua é calculada através
da expressao P,,;.Hr/100, em que a P,,, € a pressao saturada, depende da temperatura, foi usado o
valor de 2486,8 Pa para 21°C, e Hr a humidade relativa. Deste modo, a variacdo de pressdes de vapor

de agua pode ser calculada, através da seguinte expressao:

Ap=P,—P = PS“SOHT" - PS"SOH” [Pa] (Equacéo 4.13)

Onde:
P, e P, — presséo existente no exterior e no interior das células, respetivamente [Pa];
Hr, e Hr; — humidade relativa no exterior e no interior das células, respetivamente [%];

P,,; — pressao de vapor de saturacéo [Pa].

Caracterizacao colorimétrica

A caracterizacdo colorimétrica dos provetes, antes e apds tratamento, foi efetuada recorrendo a um
espectro colorimetro KangGuang WSD-3A. A avaliacdo da cor foi efetuada de forma quantitativa
através da determinacdo de coordenadas crométicas num espaco tridimensional. Recorreu-se ao
sistema CIELAB, determinando-se as coordenadas colorimétricas, L*, a* e b*, Figura 4.9. Neste sistema
de caracterizacdo da cor: L* representa a luminosidade de preto (0) a branco (100), a* representa a
posicdo entre o vermelho (+) e o verde (-) e b* representa a posi¢cdo do tom entre o amarelo (+) e 0 azul
(), Figura 4.8.

As coordenadas L*, a* e b* foram obtidos diretamente das medicGes executadas. Através das
coordenadas a* e b* foi possivel determinar os valores de croma, ou seja, de saturacdo da cor, atraves
da seguinte equacao:

C* = vVa* + b*? (Equagéo 4.14)

Os resultados L*, a* e b* e C* apresentados correspondem a média e o desvio padrdo de 5 medi¢bes

em diferentes posi¢c6es na face superior de cada provete.
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Figura 4.8 - Coordenadas no sistema CIELAB (a) e Espectro colorimetro (b).

A avaliagdo da variacdo de cor promovida pelos tratamentos foi efetuada através da andlise das
diferencas entre os valores médios das coordenadas cromaticas entre os provetes de referéncia (Lz",

ag*, bg" e Cx") e tratados com consolidante (L.", a.*, b;" e C.”), da quantificagdo da diferenca total de
cor (AE™).

Diferenca entre as coordenadas cromaticas:

AL*=Lg" =L/ (Equacéo 4.15)
Aa* = ag* —ag* (Equacéo 4.16)
Ab* = by" —b.” (Equacéo 4.17)

Diferenca total de cor: AE* = VAL?2 + Aa*? + Ab*2 (Equacao 4.18)
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5. Resultados e discussao

5.1. Consideracdes iniciais

O presente capitulo apresenta os resultados da caracterizacdo inicial dos provetes de marmore de
Trigaches no estado séo e degradado e dos provetes dos Blocos A2 e A6 da Pedra de Angé no estado

séo, Figura 4.3.

Seguidamente sdo analisados os resultados das aplicacdes dos tratamentos nestas duas variedades
pétreas carbonatadas, no sentido de compreender as diferencas essenciais entre as diferentes
capacidades de tratamento dos varios produtos utilizados. Os efeitos destes produtos em propriedades
consideradas relevantes do ponto de vista da sua (in)compatibilidade, como as propriedades de

transporte de agua ou a cor, sdo analisadas.

Apos a realizacdo dos ensaios em laboratério procede-se a avaliagdo comparativa do potencial de
compatibilidade dos tratamentos de consolidacdo com recurso a uma metodologia proposta por
Delgado Rodrigues e Grossi (2007). Nesta metodologia, todas as alteracdes as diversas propriedades
causadas por um determinado consolidante, através de um determinado método de aplicacdo num
determinado material pétreo sdo integradas e o tratamento classificado quanto ao seu potencial de

(in)compatibilidade em relacéo a determinada variedade pétrea numa escala de 0 a 10.

5.2. Caracterizacao inicial das variedades pétreas

Na Tabela 5.1 apresentam-se 0s valores médios e 0s respetivos desvios padrdes da porosidade aberta,
da massa volUumica aparente e real, da absor¢cdo de agua apés 48 horas de imersdo em agua e do
coeficiente de saturacdo, para as variedades pétreas em estudo. Os valores apresentados para o
marmore e o0 Bloco A2 da Pedra de Anc¢d foram obtidos através da consulta bibliografica dos
documentos Sena da Fonseca et al. (2021)* e Sena da Fonseca et al. (2021)? e para o Bloco A6 da
Pedra de Anc¢é calculados com base nos ensaios experimentais desenvolvidos no &mbito da presente

dissertacéo.

Tabela 5.1 - Valor médio e desvio padréo da porosidade aberta (P), massa volimica aparente e real (Mo, aparente ©
Myo1rear), @bsorcdo de dgua apds 48 horas de imersdo em agua (Was) e o coeficiente de saturagéo (CS) das
variedades pétreas em estudo (n=numero de provetes).

N | P[%] |Myolaparente [K8/M?]| Myq)rear [kg/m®]|  Was [%] CS [%]
Mérmore | Sao* 20| 0,5 2697 2711 0,18 -
'(Ij'?igaches Degradado* | 5 1,0 2687 2714 0,27 -
Pedra de |Bloco A2** |22| 31,0 - - 15,00 87,5
Anca Bloco A6 |59 |26,1+1,9 199652 2699+3 11,40+1,30 | 87,2+1,9

*(Sena da Fonseca et al. 2021%); **(Sena da Fonseca et al. 20212).
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Através da Tabela 5.1 verifica-se que a porosidade do marmore degradado é o dobro do marmore sédo
e que mesmo no seu estado degradado o marmore apresenta uma porosidade cerca de 30 vezes
menor do que a porosidade da Pedra de Anca. A massa volumica aparente para ambos os materiais
pétreos apresenta valores superiores para o0 Marmore de Trigaches em relacdo a Pedra de Anca, no
entanto, na massa volumica real os valores para 0 marmore sao proximos ao da Pedra de Anca, visto
ambos o0s materiais pétreos serem constituidos por calcite e apresentarem espagos porosos com
formas distintas. Relativamente a absorcdo de agua apos 48 horas (Was), tal como na porosidade
aparente, os provetes de marmore sdo e degradado apresentam valores muito inferiores a Pedra de
Ancd. Comparando os dois Blocos da Pedra de Ancéa verificam-se ligeiras diferencas nas varias
propriedades analisadas a excecdo do coeficiente de saturacdo que apresentam valores muito

idénticos.

A Figura 5.1 apresenta a cinética de absorcdo de agua por capilaridade das variedades pétreas
estudadas. As curvas de absorcdo de dgua do marmore permitem verificar que a degradacdo causa
alteracBes muito significativas na cinética de absorcéo de agua por capilaridade que se traduziu num
aumento do coeficiente de capilaridade, Tabela 5.2. Os Blocos A2 e A6 da Pedra de Ang¢é apresentam

propriedades equivalentes no que concerne a cinética de absorcéo de agua por capilaridade.
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Figura 5.1 - Curvas de absor¢éo de agua: marmore (a) e Pedra de Anca (b).

Através dos dados apresentados na Tabela 5.2 é possivel relevar a significativa diferenca entre os

coeficientes de absor¢céo de dgua exibidos pela Pedra de An¢é e pelo marmore.
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Tabela 5.2 - Valor médio e desvio padrao do coeficiente de absorcao de agua por capilaridade (CC) e indice de
secagem (IS) das variedades pétreas em estudo (n=ndmero de provetes).

cc IS

n [x 1073 kg/m?.s'/?] n | [x107%kg.h?/m?]
Méarmore de |S&o 2 1,9+0,1 2 9,0+0,5
Trigaches | pegradado | 3 8,9+1,4 3 7,6+0,5
Pedra de Bloco A2 3 142,8+2,2 3 12,3+0,4
Anca Bloco A6 3 114,3+7,5 3 8,6+0,6

Relativamente a cinética de secagem as variedades pétreas em estudo, cujas curvas sao
apresentadas na Figura 5.2, verificou-se que o marmore degradado exibe uma primeira fase de
secagem com uma duracdo manifestamente superior a do marmore sdo. Os indices de secagem,
calculados através das curvas de secagem, apresentam valores dentro da mesma ordem de grandeza
para todos os materiais pétreos em estudo, contudo o Bloco A2 é o que apresenta maior facilidade

na secagem e o Bloco A6 tem o indice de secagem compreendido entre o marmore degradado e o
séo.
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Figura 5.2 - Curvas de cinética de secagem: marmore (a) e Pedra de Anca (b).

Na Figura 5.3 estdo representados os valores dos coeficientes de permeabilidade ao vapor de agua
para o marmore e para os dois Blocos de Pedra de Anca. Verifica-se que o procedimento de
degradacéo dos provetes de marmore causou um aumento do coeficiente de permeabilidade ao vapor

de 4gua e que o Bloco A2 tem um coeficiente de permeabilidade ao vapor de 4gua médio ligeiramente
superior ao do Bloco A6.
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Figura 5.3 - Coeficientes de permeabilidade ao vapor de agua: marmore e Pedra de Anca.

5.3. Breve resumo dos tratamentos estudados — analise comparativa
5.3.1. Marmore

Na Figura 5.4 estdo representadas as quantidades de produtos consolidantes absorvidos pelo marmore
degradado como consequéncia da pincelagem até saturacdo aparente, Tsa, assim como as evolucdes
das franjas capilares originadas pelos produtos no decorrer da sua primeira aplicacéo (ndo foi possivel
observar as franjas capilares no decurso da segunda aplicacio até a saturacdo aparente, Tsa). E
igualmente apresentado o resultado em termos de produtos absorvidos causados por uma segunda
aplicacdo (retratamento) dos produtos HCI.nHAp, HCI.nSiO2 e HCI.PEG (Figura 5.4. (¢)).

Os varios produtos consolidantes originaram quantidades de produto absorvido muito equivalentes e
os desvios padrdo observados para todos os casos estdo relacionados com a heterogeneidade do
marmore e na reduzida quantidade de produto absorvido em termos absolutos, o que implica uma
menor preciséo (Figura 5.4 (a)). Verifica-se que todos os produtos atingiram a profundidade de 30 mm
numa primeira aplicacdo e que o produto consolidante DAP se destaca pela sua velocidade de

penetragdo e o produto HCI.PEG pela sua maior dificuldade de penetragéo (Figura 5.4 (b)).

Na segunda aplicacdo dos consolidantes (HCl.nHAp, HCI.nSiO2 e HCI.PEG), os valores do produto
absorvido sdo equivalentes para os varios consolidantes e as quantidades absolutas aplicadas foram
menores que na primeira aplicacdo do produto consolidante apesar do critério de aplicagéo ter sido o
mesmo (Figura 5.4 (c)). Este facto € revelador da alteracdo da capacidade de absorcao de consolidante

apés uma primeira aplicacéo.
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Figura 5.4 - Marmore: Produto absorvido - 12 aplicagéo (a) e 22 aplicagao (c); e evolugdo da franja capilar para

a 12 aplicacéo (b).

Seguidamente a aplicagdo dos consolidantes, os provetes tratados foram mantidos numa camara seca,

em condi¢Bes controladas de humidade e temperatura, e foi monitorizada a massa dos provetes até
estabilizar (Figura 5.5 (a) e (b)).
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Figura 5.5 - Marmore: Evolugéo da massa - apos 12 aplicagdo (a) e apos 22 aplicagédo (b).

A evolucdo da secagem dos varios produtos é semelhante, isto é, a evaporagdo da maioria dos

componentes volateis dos consolidantes tende a ocorrer durante os primeiros dias, ao que se segue
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uma segunda fase de secagem lenta até a estabilizacdo da massa (Figura 5.5 (a) e (b)). O produto
BS-OH apresenta um comportamento distinto, caracterizado por uma perda de massa mais gradual ao
longo do tempo (Figura 5.5 (a)). Esta diferenca € justificavel pela inexisténcia de um solvente na sua

composicao inicial ao contrario dos restantes produtos que tém etanol ou agua.

Através da evolucao da massa dos provetes de marmore tratados ao longo do tempo foi ainda possivel
determinar os residuos secos finais para cada tipo de produto (Figura 5.6). Neste aspeto também se
destaca o produto BS-OH que apresenta um maior residuo seco associado a inexisténcia de solvente.
O produto DAP é o que apresenta menor residuo seco, seguido dos produtos HCl.nHAp e HCI.nSiO2

que tém valores muito proximos entre si e intermédios em relagdo aos restantes produtos.
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Figura 5.6 - Marmore: Residuos secos apés 12 aplicacdo (todos os produtos), 22 aplicacao e total das duas
aplicacdes (produtos HClL.nHAp, HCIL.nSiO2 e HCI.PEG).

As duas aplicacdes dos consolidantes HCI.nHAp e HCI.nSiO2 ndo foram suficientes para originar
guantidades de residuo seco equivalentes a do produto BS-OH com apenas uma aplicacdo na estrutura
porosa do marmore. Os provetes de marmore tratados com duas aplicagfes de consolidante HCI.PEG
apresentam um residuo seco médio final equivalente ao valor dos provetes de marmore tratados com
BS-OH.

5.3.2. Pedra de Anca

Os tratamentos de consolidacdo nos dois Blocos de Pedra de Ancé tiveram uma aplicagéo de produto
consolidante e foi realizada por pincelagem, no Bloco A2 a aplicacéo foi feita até a saturacéo, Tsat,
aparente e no Bloco A6 foi feita até aos 10 mm de profundidade, Tiomm, (Observada nas faces laterais

dos provetes).

Os tratamentos por pincelagem até saturacéo aparente, Tsat, N0 Bloco A2 da Pedra de Anga causaram
produtos absorvidos similares para os diversos consolidantes, de aproximadamente 6,0 kg/m? (Figura

5.7 (a)). Este tratamento permitiu que a franja capilar atingisse a face oposta da maioria dos provetes
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(30 mm) no caso dos consolidantes BS-OH, DAP e HCIl.nHAp, tendo atingido profundidades em torno
dos 20 mm no caso dos produtos HCI.PEG e HCI.nHAp (Figure 5.7 (c)).

O tratamento cujo critério de paragem de aplicacao € a chegada dos produtos até a profundidade de
10 mm (T1omm), No Bloco A6 da Pedra de Ancd, originou quantidades de produtos absorvidos préximos
de 2,0 kg/m?, ou seja, trés vezes inferior ao tratamento recorrendo a pincelagem até saturagio aparente
(Figura 5.7 (a) e (b)).
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Figura 5.7 - Pedra de An¢a: Produto absorvido — Bloco A2 (a) e Bloco A6 (b); Evolugao da franja capilar -
Bloco A2 (e) e Bloco A6 (d).

Nos provetes do Bloco A2 da Pedra de Ancd, tratados até saturacdo aparente, a velocidade da franja
capilar foi ligeiramente superior & dos provetes do Bloco A6 (Figura 5.7 (c) e (d)). Esta diferenca esta
associada ao facto dos provetes do Bloco A6 (P=26%) serem ligeiramente menos porosos que 0s
provetes do Bloco A2 (P31%).

A semelhanca do procedimento utilizado no caso dos marmores, os provetes da Pedra de Anca foram
mantidos numa camara seca apos a aplicagdo dos consolidantes e as suas massas monitorizadas até

estabilizacao (Figura 5.8 (a) e (b)).
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Figura 5.8 - Pedra de Anca: Evolugdo da massa dos provetes apés aplicacdo do consolidante — Bloco A2 (a)
e Bloco A6 (b).

As evolucdes de secagem dos varios produtos tendem a comportar-se de forma similar
independentemente do critério de aplicacdo utilizado (Figura 5.8 (a) e (b)). As evolucdes registadas
para os varios produtos foram semelhantes ao que ocorreu para o caso dos marmores, isto €, a
evaporacdo dos componentes volateis ocorreu rapidamente para os produtos com solventes e o
BS-OH apresentou uma velocidade de secagem mais gradual.

Também a relacdo entre os residuos secos finais no caso dos tratamentos nos Blocos A2 (Tsa) € A6
(T10mm) foi semelhante ao que ocorreu no caso do marmore, isto €, o produto BS-OH apresenta um

maior residuo seco e o produto DAP um residuo seco muito reduzido para ambos os critérios de
aplicacdo (Figura 5.9 (a) e (b)).
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Figura 5.9 - Pedra de Anc¢é: Residuo seco — Bloco A2 (a) e Bloco A6 (b).
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Em termos absolutos, o critério de aplicagao utilizado teve influéncia na quantidade de consolidante
final, tendo a pincelagem até saturacao aparente (Bloco A2) depositado 3 vezes mais material
consolidante na estrutura porosa do material pétreo (apés secagem) do que no tratamento em que se

aplicaram os produtos até aos 10 mm de profundidade (Bloco A6).

5.3.3. Penetracdo dos produtos — analise comparativa

A Tabela 5.3. apresenta os resultados relativos a velocidade e profundidade de penetracao para as

variedades pétreas em paralelo no sentido de permitir uma comparacéo direta.

Como facilmente constatado dos capitulos anteriores, a ordem de grandeza no que diz respeito aos
produtos absorvidos no caso do marmore e do Bloco A2 da Pedra de Anca é distinta (aplicacdo até a
saturacdo aparente), o produto absorvido pela Pedra de Anca é cerca de 30 vezes superior ao do
marmore (Tabela 5.1; Figura 5.4 (a); Figura 5.7 (a)), no entanto, as velocidades das franjas capilares
dos produtos no marmore séo o dobro das velocidades obtidas para a Pedra de Anca (Tabela 5.3).
Esta diferenca na evolucdo da franja capilar, penetracdo do consolidante na pedra, esta relacionada
com a estrutura porosa das duas pedras, uma vez que, a Pedra de Anca (calcario poroso) apresenta
um sistema poroso constituido predominantemente por poros, enquanto 0s marmores Sao

frequentemente materiais fissurados com uma estrutura planar e linear (Rodrigues et al. 2020).

Tabela 5.3 - Valores médios das velocidades das franjas capilares dos produtos consolidantes e penetracdo média
maxima considerando nimero total de provetes tratados (n=6 ou 8); NUmero de provetes em que o consolidante
alcancou a maxima profundidade (30 mm) (nmax) € nimero total de provetes tratados (n).

Velocidade franja capilar )
] Penetracdo média (mm) (Nmax/n)
(mm/min?)
Marmore| Pedra de Ancd |Marmore*| Pedra de An¢cd | Marmore | Pedra de Anca
Saturacéo Até Saturacao Até Saturacao Até
aparente 10 mm aparente 10 mm aparente 10 mm**
BS-OH 7,6 3,3 2,2 30 26 10 6/6 3/8 6/6
HCI.nHAp 6,1 2,6 1,8 21 28 10 2/6 5/8 6/6
HCI.nSiO: 6,8 2,1 1,6 21%* 19 10 2/6 6/8 6/6
HCI.PEG 5,5 2,1 15 18** 19 10 2/6 5/8 6/6
DAP 10,6 4,9 3,2 30 30 10 6/6 8/8 6/6

*Penetracdo média aparente: a franja capilar no caso do tratamento dos marmores foi dubia
nalguns dos provetes. ** Corresponde a primeira aplicagdo

Verifica-se que os mesmos produtos consolidantes tiveram profundidades de penetracdo finais
diferentes, consoante o material pétreo onde foram aplicados (Tabela 5.3). O produto DAP foi o Gnico
gue conseguiu atingir a maxima profundidade de penetracdo em todos os provetes tratados (Tabela

5.3). O produto BS-OH tende a atingir maiores profundidades de penetracdo no caso do marmore do
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gue na Pedra de Ancd, Tsa, € 0s produtos consolidantes HCI.nHAp, HCI.nSiO2 e HCI.PEG tendem a
atingir a profundidade méaxima num maior nimero de provetes no caso dos Blocos A2 da Pedra de
Anca do que no caso do marmore. Com recurso ao ensaio DRMS e de ultrassons (Sena da Fonseca
et al. 2021% para a Pedra de Angd e para o marmore, respetivamente, verificou-se que a acgio

consolidante é igual ou superior a franja capilar que se observou.

Para todos os produtos consolidantes foi obtida a respetiva viscosidade em laboratério com recurso a
um viscosimetro. A viscosidade dos produtos consolidantes esta na ordem de 1,6mPa (25°C) com a
excecdo do consolidante HCI.PEG, com 1,8mPa (25°C) que apresenta maior dificuldade de penetracdo
(Figura 5.4 (b); Figura 5.7 (c) e (d)), (Sena da Fonseca et al. 20218). Estes valores ndo permitem uma
correlagcdo direta com a evolucdo das varias franjas capilares dos diversos produtos. A uma maior
capacidade de penetracdo de consolidante nos provetes seria expectavel estar associada uma menor
viscosidade, o que ndo se verifica regra. Este facto pode ser explicado pelo aumento da viscosidade

de alguns produtos no decurso da sua aplicacdo o que influencia as velocidades globais de penetracao.

5.4. Avaliacdo do efeito dos tratamentos nas propriedades iniciais dos
materiais pétreos

5.4.1. Marmore

Os méarmores degradados foram tratados por pincelagem com produtos consolidantes até a saturacao
aparente, a cinética de absorcéo de agua dos provetes de marmore nao tratados e tratados encontra-
se representada na Figura 5.10. O comportamento das curvas de absorcao de 4gua por capilaridade
da generalizada dos provetes tratados de marmore degradados assim como da sua cinética inicial
mantiveram-se mais proximos dos provetes num estado degradado do que num estado sédo (Figura
5.10 (a)).

No entanto, os coeficientes de capilaridade calculados (Figura 10 (b)) mostram uma proximidade ao
coeficiente obtido para os provetes saos nalguns dos casos, no entanto, esta proximidade pode ser
enganadora uma vez que o coeficiente de capilaridade de provetes no estado sdo € de dificil
determinacéo devido as reduzidas quantidades de 4gua envolvidas. Neste sentido, a andlise do valor
de absorcédo de agua calculado através do integral das curvas, para o instante 100 seg®® que se revelou
mais sensivel, (Figura 5.10 (c)) mostra-se Gtil uma vez que podera ser uma representacao mais fiavel

as verdadeiras alteracdes introduzidas.

Assim, verifica-se que a aplicacdo de produtos consolidantes no marmore degradado levaram a uma
reducdo ligeira da absorcdo de dgua por capilaridade que, no entanto, se manteve muito distante da

absorcao de agua por capilaridade original do marmore no estado séo (Figura 5.10 (c)).
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Figura 5.10 - Marmore: Curvas de absorcédo de agua (a), coeficiente de absor¢éo de agua (b) e integrais das curvas
de absor¢éo de 4gua por capilaridade para o instante 100 seg0.5 (c).

As curvas de secagem obtidas para os varios provetes dividem-se em duas fases, a primeira fase é
caracterizada pelo transporte de 4gua na fase liquida para a superficie do provete seguido por
evaporacdo e a segunda fase corresponde a diminuicdo do transporte de agua na fase liquida e um
aumento da difusédo de vapor de agua (CEN. EN 16322:2013) (Figura 5.11 (a)). Os provetes nao
tratados sdos sdo os que apresentam a primeira fase da curva de secagem mais curta, de
aproximadamente de uma hora, ou seja, 0s provetes sdos sdo 0s que apresentam menor condutividade
liquida. Para os provetes nao tratados degradados, a primeira fase da curva de secagem € a mais
longa, entre duas a trés horas, de todos os provetes, apresentando assim a maior condutividade liquida
(Figura 5.11 (a)).
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Figura 5.11 - Marmore: curva de secagem (a) e indice de secagem para o instante 500horas (b).

Os tratamentos nos provetes degradados tratados originaram uma ligeira reducéo da condutividade
liquida, no entanto, essa alteracao nao foi suficiente para restabelecer as propriedades dos provetes
ndo tratados sdos. A aplicacdo do produto HCI.PEG, no tratamento dos provetes degradados de
méarmore foi 0 que apresentou maior alteracao nas propriedades da cinética de secagem (Figura 5.11

(b)).

Os tratamentos causaram importantes reducgfes no coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua
original dos provetes degradados. Esta reducéo permitiu, em média, restabelecer as caracteristicas de

permeabilidade ao vapor de agua do marmore no seu estado sao (Figura 5.12). Nao é possivel distinguir
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a acao de nenhum dos produtos uma vez que os valores de coeficiente de permeabilidade sdo analogos
para os 5 casos.
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Figura 5.12 - Marmore: coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua.

Relativamente as alteracfes na aparéncia estética dos provetes de marmore, nhomeadamente, as
alteracbes a cor original, os tratamentos originaram uma alteracdo tendencial da cor segundo a
coordenada colorimétrica b*, isto é, os provetes ficaram ligeiramente amarelados, no entanto segundo
as coordenadas colorimétricas L* e a* os valores dos estdo compreendidos no desvio padrdao das
coordenadas dos provetes sdos (Figura 5.13 (a) e (b)). O produto consolidante BS-OH € o que tem
maior impacto na diferenga total de cor (AE*~3) entre todos os produtos consolidantes aplicados (Figura
5.13 (c)), que contudo, a diferenca total de cor encontra-se abaixo de 5, o que segundo alguns autores

€ o limite aceitavel (Sasse, 2001).
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Figura 5.13 - Marmore: valores L* e C* (a), valores b* e a* (b), Diferenca total de cor em relagédo aos provetes
saos (c).

5.4.2. Pedra de Anca

Os provetes de Pedra de Anca do Bloco A2 foram aplicados até a saturacéo aparente e os provetes do
Bloco A6 foram aplicados até 10mm de profundidade para os diferentes produtos consolidantes. Na
Figura 5.14, para ambos os métodos de aplicac@o foram representadas as caracteristicas da cinética

de absor¢éo de &gua por capilaridade.

Os provetes néo tratados apresentam na fase inicial da curva de absor¢&o de agua valores superiores
aos provetes tratados com qualquer um dos consolidantes, contudo estas alteracdes causada pelos

tratamentos ndo sdo drasticas, com a clara excecdo dos provetes tratados com BS-OH (Figura 5.14

(@), (b), (c) e (d)).

Os valores maximos de absorcdo das curvas sdo aproximados aos valores das referéncias
correspondentes (exceto para o BS-OH) o que indica que ndo houve um preenchimento significativo
do espaco poroso com material consolidante dado o reduzido residuo seco dos consolidantes, como
verificado no capitulo 5.3. Na aplicacdo até a saturagcéo aparente, os provetes tratados com HCI.nSiO2,

HCI.PEG e DAP apresentam valores maximos superiores a referéncia, que pode advir da

heterogeneidade dos provetes.
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Figura 5.14 - Pedra de Anca: curvas de absor¢do de dgua — Bloco A2 (a) e Bloco A6 (b); coeficiente de
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para o instante — Bloco A2: 100seg®® (e) e Bloco A6: 55 seg®®.
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Na Pedra da Anca o produto BS-OH apresentou um maior impacto relativamente aos provetes nao
tratados nas caracteristicas de absorcao de agua por capilaridade, com o maior residuo seco, o produto
HCI.PEG apresentou um impacto intermédio, com um residuo seco intermédio e os provetes tratados
com nanoparticulas, HCI.nHAp e HCI.nSiO2, apresentam o menor impacto, menor residuo seco (Figura
5.9 (a) e (b); Figura 5.14 (a) e (b)). Os produtos BS-OH e DAP sdo os que apresentam maior impacto
na alteracdo das caracteristicas de absorcdo de agua por capilaridade com a intensificacdo da
aplicacao do produto consolidante, no caso do DAP, a consecutiva pincelagem até saturagdo aparente
terd originado uma acumulacgéo de produto a superficie como sugere a evolugao inicial ndo linear da

curva de absorcao de agua (Figura 5.14 (a)).

A reducédo da quantidade de produto aplicado (aplicacéo até profundidade de 10 mm) permitiu diminuir
a influéncia das caracteristicas de absorcdo de agua por capilaridade dos produtos BS-OH e
especialmente DAP (Figura 5.14 (b)), no entanto, o impacto do HCI.PEG mostrou-se mais a0 menos

indiferente a aplicacao utilizada.

Globalmente o produto BS-OH mostrou um comportamento diferente em relagdo aos outros produtos,
provavelmente devido a uma combinacao de fatores: elevado residuo seco em relacéo aos restantes
consolidantes e as suas caracteristicas quimicas particulares. Este efeito “hidréfugo” ja se verificou
para outros produtos comerciais (Sena da Fonseca et al. 2017), e resulta da reduzida velocidade das
reagdes de hidrdlise destes produtos que permanecem “hidréfugos” durante um elevado periodo de

tempo (Karatasios et al. 2017).

A aplicacdo de produtos consolidantes teve também algum impacto no comportamento de secagem
dos provetes (Figura 5.15 (a) e (b)). Em todo o caso, o0 andamento da primeira fase das curvas de
secagem ndo se apresentam drasticamente distintos em relacdo a curva de referencia dos provetes

ndo tratados, com excecdo do BS-OH para ambos os tratamentos (Figura 5.15 (a) e (b)).

Considerando os dois métodos de aplicagdo, verificou-se que uma aplicacdo mais intensa (até
saturacdo aparente) influencia mais as caracteristicas das curvas de secagem que uma aplicacdo em

gue a quantidade de produto absorvido foi menor (até 10 mm) (Figura 5.15 (a), (b), (c) e (d)).

De um modo geral, os provetes tratados com produtos com nanoparticulas, HCl.nHAp e HCI.nSiOz,
apresentam menor impacto nas caracteristicas de secagem, o produto DAP um impacto intermédio e
os produtos BS-OH e HCI.PEG um impacto mais relevante nas caracteristicas da cinética de secagem
(Figura 5.15 (a), (b), (c) e (d)).
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Figura 5.15 - Pedra de Anga: curva de secagem: Bloco A2 (a) e Bloco A6 (b) e indice de secagem: Bloco A2 para o
instante 700horas (c) e Bloco A6 para o instante 1000horas (d).

Relativamente ao coeficiente de permeabilidade ao vapor de dgua registaram-se alteragdes em relacédo

aos provetes ndo tratados, ou seja, ocorreu uma reducao da permeabilidade ao vapor de agua para

ambos os métodos de aplicagdo, com a excegédo do produto HCI.nSiO2 nos provetes até a saturacédo

aparente (Figura 5.16 (a) e (b)).
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Figura 5.16 - Pedra de Anca: coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua: Bloco A2 (a) e Bloco A6 (b).

Verificaram-se ainda alteragfes generalizadas na aparéncia da Pedra de Anc¢d, nomeadamente nas
coordenadas colorimétricas L* e b*, independentemente do método de aplicacdo (Figura 5.17 (a), (b),
(c) e (d)). Os tratamentos conduziram a que 0s provetes tratados se encontrem mais escuros e
amarelos que os provetes ndo tratados. Os provetes de Pedra de Angd mostram-se mais suscetiveis a

alteracBes de cor que o marmore por ser um material mais claro e uniforme.

A aplicacdo de produtos consolidantes até a saturacdo aparente causou uma maior alteracéo de cor
em relacdo a aplicacdo até 10 mm de profundidade, com a excecao do produto HCI.PEG (Figura 5.17
(e) e (f)). Os resultados obtidos para o produto HCI.PEG podem estar associados a heterogeneidades
decorrentes da aplicacdo. Os provetes tratados com nanoparticulas, HCL.nSiO2 e HCIL.nHAp,
apresentam uma menor impacto na variagdo de cor estando mais proximos dos provetes nao tratados,
os provetes tratados com DAP apresentam um comportamento intermédio e os provetes tratados com
BS-OH tém a maior variacéo de cor (Figura 5.17 (e) e (f)). Em qualquer um dos casos o valor de AE*=5
ndo é ultrapassado, com a excec¢do do HCI.PEG. Este valor é considerado por varios autores como
uma importante limite, uma vez que, que valores superiores a 5 permitem o reconhecimento visual por

comparacao direta (Sasse, 2001).
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Figura 5.17 - Pedra de Anca: valores L* e C*: Bloco A2 (a) e Bloco A6 (b); valores b* e a*: Bloco A2 (c) e
Bloco A6 (d); Diferenca total de cor: Bloco A2 (e) e Bloco A6 (f).

5.5. Avaliacdo da compatibilidade

No presente subcapitulo pretende-se avaliar o potencial de compatibilidade dos tratamentos de
consolidacgédo realizados nos diferentes suportes através da aplicacdo do método multicritério proposto
por Delgado Rodrigues e Grossi (2007) e com as adaptacdes propostas por Sena da Fonseca (2018),

apresentado no capitulo 3.4.

Este método permite integrar cada um dos indicadores de compatibilidade em andlise nos subcapitulos
anteriores, 5.4.1 e 5.4.2, no sentido de realizar uma avaliagcdo global do potencial de compatibilidade

dos varios tratamentos consolidantes com a variedade pétrea tratada.
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Para o marmore, foram avaliados os seguintes indicadores de compatibilidade: diferenga de cor,
profundidade de penetracao, coeficiente de absor¢éo de agua, indice de secagem e permeabilidade ao
vapor de agua para a aplicacao do método multicritério (Delgado Rodrigues & Grossi, 2007).

A avaliacao relativa aos tratamentos efetuados em Pedra de Ancéa foi suportada nos indicadores de
compatibilidade enunciados para o marmore aos quais foram adicionados o residuo seco e a formagéo
de crosta superficial endurecida, indicadores utilizados por Sena da Fonseca (2018) na aplicagédo do

método multicritério (Delgado Rodrigues & Grossi, 2007).

Em ambas as situacg@es, os indicadores de compatibilidade séo expressos através da percentagem da
variacao dos valores das caracteristicas em causa avaliadas em provetes nao tratados e tratados face

aos respetivos valores obtidos em provetes néo tratados, Equacgéo 5.1.
. ~ NT-T ~
% da variagdo = ——x 100 (Equacéo 5.1)
Onde,

NT — provetes néo tratados;
T — provetes tratados.

Deste modo, quando os valores percentuais tomam valores positivos significa que as carateristicas dos
provetes tratados tém valores inferiores as dos provetes ndo tratados. Os indicadores relativos as
variac6es de cor e profundidade de penetracdo sdo apresentados através da diferenca total de cor,
calculada de acordo com a Equacdo 4.17, e da espessura de material que regista incremento de

coesdo, respetivamente.

5.5.1. Marmore

Uma vez que os tratamentos estudados em marmore foram aplicados em provetes previamente
degradados por acéo térmica, o estudo da sua potencial compatibilidade foi efetuado tomado como
referéncia ndo s6 o marmore degradado ndo tratado como o marmore sdao ndo tratado, sendo os
respetivos valores dos indicadores de compatibilidade apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5,

respetivamente.

E possivel verificar que todos os indicadores de compatibilidade relativos a propriedades de transporte
de 4gua evoluiram num sentido desfavoravel em relacdo as caracteristicas iniciais do material ndo
tratado. Em termos relativos, a absorcéo de 4gua por capilaridade foi a propriedade de transporte de
agua que globalmente sofreu maiores modificacdes e o indice de secagem aquele que se demonstrou

ser mais dependente das caracteristicas de produto utilizado.
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Tabela 5.4 - Tratamentos aplicados em marmore degradado - Valores dos indicadores de compatibilidade tomando
como referéncia as caracteristicas dos provetes degradados néo tratados.

Indicador de compatibilidade :

Ref.: Marmore degradado nio tratado BS-OH |HCIl.nHAp [HCI.nSiO2 [HCI.PEG |DAP
Profundidade de Penetragdo (mm) 30 21 21 18 30

Yariagéo do Coeficiente de absorcéo de o 56 67 56 22

agua (%)

Variacao do indice de secagem (%) (*) -13 -5 -17 -132 -27

Yariagéo da permeabilidade ao vapor de o 37 29 23 30

agua (%)

Diferenga de cor (AE*) 4.8 1,7 2,3 4,0 3,8

(*) - Valores negativos do indice de secagem correspondem a maior dificuldade de secagem

(incompatibilidade).

No que se refere as alteracdes de cor e a profundidade de penetragdo dos produtos, o produto BS-OH
foi 0 que promoveu alteracBes mais relevantes e a generalidade dos produtos originaram tratamentos

em que acao de consolidacao foi identificada até uma profundidade da ordem de 20 a 30 mm.

O produto HCIL.PEG demonstrou claramente um maior potencial para alteracdo das propriedades
iniciais do material tratado, uma vez que foi o produto que promoveu reduc¢des mais significativas das
caracteristicas de secagem (157%) e das mais relevantes no coeficiente de absorcdo de agua por
capilaridade (56%). Note-se porém que, € necessaria uma analise mais detalhada, com recurso a
atribuicdo de ponderacdes os indicadores de compatibilidade para que avaliacéo relativa da potencial
compatibilidade dos varios tratamentos estudados possa ser efetuada. Esta analise foi realizada mais

a frente neste subcapitulo.

Considerar as propriedades inicias do marmore degradado ndo tratado como referéncia para a
determinacéo dos valores dos indicadores de compatibilidade pode originar conclusdes erréneas, uma
vez que, caso seja possivel repor a coesdo da totalidade da espessura do material degradado com
determinado tratamento, as questdes de compatibilidade irdo colocar-se entre as caracteristicas do

marmore degradado tratado e 0 marmore sdo nao tratado.

Deste modo, procedeu-se também a andlise da potencial compatibilidade dos tratamentos aplicados
em marmores tomando como referéncia as propriedades do marmore no seu estado sdo nao tratado
para perceber se os efeitos dos tratamentos consolidantes em marmores degradados podem originar

alteracBes importantes em relacao a esta referéncia. Estes valores s&o apresentados na Tabela 5.5.

As alteracdes de cor desencadeadas pelos tratamentos ndo sdo significativas, uma vez que se
encontram abaixo do limiar habitualmente considerado como sendo visualmente percetivel e a
generalidade dos produtos originaram tratamentos em que ag¢édo de consolidacéo foi identificada até

uma profundidade da ordem de 20 a 30 mm.
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Tabela 5.5 - Tratamentos aplicados em marmore degradado - Valores dos indicadores de compatibilidade
tomando como referéncia as caracteristicas dos provetes saos nao tratados.

Indicador de compatibilidade BS-OH |HCl.nHAp |HCI.nSiO; |HCI.PEG | DAP
Ref.: Marmore sdo ndo tratado

Profundidade de Penetracdo (mm) 30 21 21 18 30
Yarlagao do Coeficiente de absor¢éo de 258 -105 53 -105 263
agua (%)

Variacao do indice de secagem (%)(*) 4 10 0 -97 -8
Yarlagao da permeabilidade ao vapor de 3 14 6 5 5
agua (%)

Diferenga de cor (AE*) 31 1,6 2,3 2,1 2,0

(*) - Valores negativos do indice de secagem correspondem a maior dificuldade de secagem

(incompatibilidade).

A generalidade dos tratamentos promoveram a reducéo da absorcdo de agua por capilaridade, tendo
sido este mais significativo nos tratamentos realizados com os produtos BS-OH e DAP, da ordem de
260%, seguido pelos tratamentos com os produtos HClL.nHAp e HCI.PEG (105%). As caracteristicas de
permeabilidade ao vapor de agua e de secagem dos tratamentos foram apenas ligeiramente alteradas,
com excecdo das alteracbes promovidas pelo produto HCIL.PEG nas caracteristicas de secagem
(reducdo de 97%). Uma vez mais, o tratamento realizado com produto HCI.PEG parece destacar-se

negativamente dos restantes.

A classificacdo dos indicadores de compatibilidade apresentada na Tabela 5.6 foi realizada de acordo
com o proposto por Delgado Rodrigues e Grossi (2007), e que consta da Tabela 3.1. Esta classificacdo
foi posteriormente utilizada para determinar o grau de incompatibilidade global de cada tratamento de

consolidacdo através da equacao 3.1, Figura 5.18.

Tabela 5.6 - Tratamentos aplicados em marmore degradado - Classificacdo dos indicadores de compatibilidade
(Cn) e grau de incompatibilidade (ID).

N N
(21218 |a 5|28 |8 |a
Indicadores de Q c 2 o < Q@ c 2 Q. <
compatibilidade 0 9] O o = 2 |o | |2 |°
I T I I T I
Ref.: Marmore degradado néo tratado| Ref.: Marmore s&o néo tratado
Profundidade de Penetracdo 0 0 0 5 0 0 0 0 5 0
(;oefmente de absor¢éo de 5 10 10 10 5 0 0 0 0 5
agua
indice de secagem 5 0 5 10 10 0 0 0 10 | 10
I?ermeabllldade ao vapor de 5 10 5 5 10 0 5 0 0 10
agua
Diferenca de cor 5 0 0 5 0 5 0 0 0 0
Grau de incompatibilidade (ID) | 4,5 6,3 55 7,4 6,7 | 22 | 22|00 | 50| 00
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Figura 5.18 - Tratamentos aplicados em marmore degradado - Grau de incompatibilidade (ID).

Os tratamentos consolidantes apresentam um grau de incompatibilidade significativamente inferior

guando este tomou como referéncia as caracteristicas do marmore sdo ndo degradado.

Considerando situacGes em que a totalidade da espessura degradada é consolidada, para as quais a
utilizacdo como referéncia das propriedades no estado sdo é a forma mais correta para avaliar o
potencial de incompatibilidade de determinado tratamento de consolidacéo, os tratamentos realizados
demonstraram reduzido potencial de incompatibilidade (ID entre 0 e 5).

Neste caso, os produtos HCI.nSiO2 e DAP foram os que revelaram maior compatibilidade com o
marmore, sendo que os produtos BS-OH e HCl.nHAp revelaram reduzido risco de incompatibilidade

com a variedade litologica estudada e para o universo das propriedades consideradas.

5.5.2. Pedra de Anca

Os tratamentos estudados em Pedra de Anca foram aplicados em Pedra de Anca s& adotando dois
procedimentos diferentes, i.e., até saturacdo aparente e até 10mm de profundidade. Deste modo, foi
estudada a potencial compatibilidade de ambos os tratamentos resultantes da aplicacdo de cada
produto tomado como referéncia a Pedra de An¢a sa ndo tratada, com os valores dos indicadores de

compatibilidade apresentados na Tabela 5.7.

O indicador de compatibilidade relativo & profundidade de penetragédo atingida com os tratamentos
aplicados até 10 mm de profundidade néo serad considerado nestes tratamentos, uma vez que esta
profundidade foi atingida por todos eles e resultou de uma imposi¢do do processo de aplicacdo. Para
a avaliacdo do indicador de compatibilidade relacionado com a formacédo de crostas superficiais

endurecidas, obtido através da relacéo entre resisténcia superficial e em profundidade, utilizaram-se os
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resultados do ensaio de resisténcia a furacdo (DRMS) obtidos no ambito de outras tarefas do projeto
NanoCStoneH que se encontram no documento Sena da Fonseca et al. 20213, em fase de reviséo para
publicagéo.

Tabela 5.7 - Tratamentos aplicados em Pedra de Angé sa - Valores dos indicadores de compatibilidade.

BS-OH HCI.nHAp | HCI.nSiO2 HCI.PEG DAP
i o ol| E o wl| E o wl| E o o| E o o €
Indicador de SE| E|SE| E |SE| E |SE| E | S| E
compatibilidade ©o| 9 80| o SO o 83| o S0 | o
28 o |28 2 |28 2 |28 2 | 23] o
<] 2 |§<| 2 | 8<| 2 |§<| 2 | < &
Profundidade d | 2 | NA| 28 | NA| 19 | NA| 19 | NA | 30 | NA
Penetracdo (mm)
Residuo seco (kg/m2) 26 03|11 (03|11 |04 |16 |05]| 04 |01
Variacdo do Coeficiente de | g7 | o5 | 97 | 19 | 20 | 23 | 57 | 60 | 73 | 23
absorcao de agua (%)
Variagdo do Indice de
Secagem (%) (¥) -28 | -70 | -20 5 -15 5 -37 | -28 -16 | -11
Variacdo da permeabilidade 32 39 12 26 > 20 15 52 23 30
ao vapor de agua (%)
Diferenca de cor (AE¥) 48| 36| 1,7 | 1,4 | 23 | 08 | 40 | 75 | 38 | 22
Relagdo entre resisténcia
superficial e em| 11 *x *x *x *x *x 13 21 19 14
profundidade (%)

(*) - Valores negativos do indice de secagem correspondem a maior dificuldade de secagem
(incompatibilidade); (**) - Diminuicdo gradual da resisténcia em profundidade; (NA) — N&o aplicavel.

A analise da Tabela 5.7 permite verificar que a diferenca de cor resultante dos tratamentos até a
saturacdo aparente foi superior a dos tratamentos aplicados até 10mm de profundidade, com a excec¢éo
dos provetes tratados com o produto HCI.PEG. Os produtos que apresentam melhor capacidade de
penetracdo em profundidade foram o BS-OH, HCIL.nHAp e o DAP. Os tratamentos realizados até a

saturacdo aparente foram os que originaram maiores valores de residuo seco.

Em todos os tratamentos estudados ocorreu a reducdo do coeficiente de absorcdo de agua por
capilaridade, tendo esta sido mais significativa para ambos os tipos de tratamentos efetuados com os
produtos BS-OH (96- 97%) e HCI.PEG (57-60%) e para o tratamento até saturacéo aparente realizado
com o produto DAP (73%).

Independentemente do tratamento, todos os provetes revelaram tendéncia para atrasarem 0 processo
de secagem, sendo este efeito mais acentuado no produto BS-OH aplicado até 10mm de profundidade
e no produto HCI.PEG aplicado até a saturagdo. Os produtos HCl.nHAp e HCI.nSiO2 quando aplicados
at4 a profundidade de 10mm manifestaram tendéncia muito reduzida para alterarem as caracteristicas
de secagem da Pedra de Anca.

Todos os tratamentos desencadearam reducédo da permeabilidade ao vapor de Agua da Pedra de Ancga,

tendo sido esta mais acentuada para os tratamentos aplicados até a profundidade de 10 mm. O produto
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HCI.nSiO2 aplicado até a saturacdo aparente destaca-se por praticamente ndo ter afetado a
permeabilidade ao vapor da Pedra de Ancéa.

Os provetes tratados com os produtos BS-OH, HCI.PEG e DAP promoveram a presenca de crostas
superficiais endurecidas identificadas na andlise dos resultados do ensaio de resisténcia a perfuracéo
DRMS (Sena da Fonseca et al. 2021%). O produto BS-OH revelou tendéncia para o desenvolvimento
de crostas quando aplicado até a saturacdo e os produtos HCI.PEG e DAP manifestaram essa

tendéncia em ambos os tipos de tratamentos (Tabela 5.7).

Com base nestes resultados, foi elaborada a classificagdo dos indicadores de compatibilidade (Tabela
5.8) de acordo com a classificacdo definida por Delgado Rodrigues e Grossi (2007), que consta da
Tabela 3.1, e com as adaptacdes propostas por Sena da Fonseca (2018). Posteriormente, foi
determinado o grau de incompatibilidade global de cada tratamento de consolidacdo através da

equacao 3.1, Figura 5.19.

Tabela 5.8 - Tratamentos aplicados em Pedra de Anca sa - Classificacao dos indicadores de compatibilidade
(Cn) e Grau de incompatibilidade (ID).

BS-OH HCl.nHAp HCIl.nSiO2 HCI.PEG DAP
. Q o S Q o £ Q o £ O o S o o IS
Indicador de W = E | Q= E | ®= E || E | S S
compatibilidade S0 | 9 so | 9 so| 9 S% | 9 S| Q9
S5 ®© S5 ®© S5 ®© S5 ®© 5 ®
T2 2 g2 2 T2 2 g2 2 T2 3
B < < n < < n < < n < < n < <
Profundidade de | NA 0 NA 5 NA 5 NA 0 NA
Penetracao
Residuo seco 10 0 5 0 5 0 5 0 0
Coeficiente de | 10 10 10 5 5 5 10 10 10 5
absor¢ao de agua
Indice de secagem 10 10 5 0 5 0 10 10 5 5
Permeabilidade a0 | . 10 5 10 0 5 5 10 5 10
vapor de agua
Diferenca de cor 5 5 0 0 0 0 5 10 5 0
Crosta ' superficial 5 0 0 0 0 0 5 5 5 5
endurecida
Grau de
incompatibilidade 8,0 8,4 5,0 5,4 3,8 2,9 6,8 8,4 53 54
(ID)
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Figura 5.19 - Grau de incompatibilidade para os provetes de Pedra de Anca (ID).

Embora de forma ndo muito significativa, os resultados obtidos apontam para que os produtos
consolidantes originem tratamentos tendencialmente com menor grau de incompatibilidade quando
aplicados até a saturacéo aparente do que quando utilizados em aplicacdes até 10mm de profundidade,
com a excecdo do produto HCILSiO.. Esta diferenca deve-se ao facto de todos os produtos
apresentarem capacidades de penetracao satisfatérias o que contribuiu positivamente para um maior
potencial de compatibilidade no caso do tratamento até saturacdo aparente (este indicador ndo foi
utilizado para o tratamento por pincelagem até 10mm). Em todo o caso, o grau de incompatibilidade da
Pedra de Anca tratada com os diferentes produtos consolidantes encontra-se dentro da mesma ordem
de grandeza para ambos os tratamentos, com excec¢do do produto HCl.nHAp e do produto HCI.SiOz,

cujo tipo de tratamento se mostrou determinante para a seu potencial de compatibilidade.

Em termos globais, os tratamentos com o produto BS-OH foram os que revelam maior grau de
incompatibilidade seguidos pelos tratamentos com o produto HCI.PEG., enquanto que os tratamentos
com o produto HCI.SiO2foram os que manifestaram menor grau de incompatibilidade de entre todos os

produtos estudados.

5.5.3. Comparacao do potencial de compatibilidade em tratamentos de consolidacao
em variedades pétreas distintas

Uma vez que os tratamentos efetuados no marmore e em Pedra de Anca proveniente do Bloco A2 da
Pedra de Anc¢é foram resultaram da aplica¢@o dos produtos adotando 0 mesmo processo de aplicagéo,
isto € pincelagem até a saturacéo aparente, é possivel proceder a uma andlise comparativa do potencial
de incompatibilidade dos produtos estudados quando aplicados nestas duas variedades pétreas. A
Figura 5.20 apresenta os valores do grau de incompatibilidade obtidos para ambas as situacgdes,

tomando como referéncia a pedra s ndo tratada.
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Figura 5.20 - Grau de incompatibilidade para os tratamentos de consolidacdo até a saturacédo aparente
no marmore séo e na Pedra de Anca.

A analise da Figura 5.20 permite verificar que todos os produtos estudados revelaram, de forma
evidente, um maior risco de incompatibilidade quando aplicados na Pedra de An¢a do que no marmore,
reforcando os riscos e dificuldades que tém sido reportados em consolidar calcarios muito porosos
(Delgado Rodrigues & Ferreira Pinto, 2019).

Os valores obtidos para o grau de incompatibilidade dos tratamentos comparando os dois suportes,
evidenciam que a definicao do fator multiplicativo do grau de incompatibilidade sugerida no indicador
de compatibilidade - Tipo de vazios (Tabela 3.1) pelo método multicritério é representativo das

diferentes caracteristicas dos suportes, poroso (Pedra de Anc¢d) e fissurado (marmore).

No conjunto dos tratamentos estudados, os produtos HCI.nSiO2 e DAP foram aqueles que
manifestaram maior sensibilidade as diferencas de caracteristicas dos suportes, uma vez que nao
revelaram qualquer risco de incompatibilidade quando aplicados no marmore e este risco foi da ordem

de 4 e 5, respetivamente, na Pedra de Anca.

Note-se também que, o risco de incompatibilidade associado a aplicagdo do produto BS-OH na Pedra
de Anca foi particularmente mais elevado do que o obtido no méarmore, tendo sido o tratamento
estudado com o maior risco de incompatibilidade guando aplicado na Pedra de Anca. Este
comportamento aponta também para que a potencial compatibilidade deste produto seja bastante
condicionada pelas caracteristicas dos suportes e para um potencial elevado risco da sua utilizacdo em

calcérios porosos.

Do conjunto de tratamentos em causa, o HCI.PEG foi 0 que revelou maior risco de incompatibilidade
guando aplicado em ambas as variedades estudadas e distingue-se negativamente dos restantes

guando aplicado em marmore.
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Face aos resultados obtidos, e considerando as caracteristicas analisadas, os produtos HCI.nSiOz e
DAP foram os que revelaram menor risco de incompatibilidade para o marmore e todos eles manifestam
significativo risco de incompatibilidade quando aplicados na Pedra de Ancd, particularmente o BS-OH

e o HCI.PEG.
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6. Conclusdes e propostas para desenvolvimentos futuros

6.1. Conclusdes

A dissertacdo deu resposta aos objetivos estabelecidos ao contribuir para o desenvolvimento do
conhecimento associado a aplicacdo de produtos consolidantes a base de alcoxisilanos e de um
produto inorganico (fosfato de amonio) quando utilizados em tratamentos de consolidacao aplicados
em duas variedades carbonatadas, marmore de Trigaches (artificialmente degradado) e Pedra de Anca
(sd). O estudo da potencial compatibilidade dos tratamentos de consolidagdo foi suportado na
caracterizacdo das pedras, antes e apés o seu tratamento, e resultou da aplicacdo da metodologia
multicritério proposta por Delgado Rodrigues e Grossi (2007) considerando alguns dos indicadores de
compatibilidade, as propriedades relacionadas com o transporte de agua, altera¢des de cor promovidas

pelos tratamentos e sua tendéncia para desenvolver crostas superficiais endurecidas.

Os produtos BS-OH, HCl.nHAp, HCI.nSiO2, HCI.PEG (alcoxisilanos) e DAP (fosfato de aménio) foram
os consolidantes estudados recorrendo a dois métodos de aplicacdo por pincelagem: até saturacao

aparente dos provetes (Tsa) € até que a franja liquida atingisse 10 mm de profundidade (T 1omm).

A caracterizacdo das variedades pétreas evidenciou as diferencas entre as caracteristicas fisicas e
colorimétricas do marmore de Trigaches e da Pedra de Anca (calcario poroso). A diferenca de
caracteristicas do espaco poroso das pedras refletiu-se de forma significativa nos valores de porosidade
aparente, cinética de absorcdo e secagem de agua que manifestaram ndo sé quando sas, mas também
guando se procedeu a anélise comparativa entre a Pedra de Anga sa (P=26-31%) e do marmore de

Trigaches artificialmente degradado (P=1%).

A elevada porosidade da Pedra de Anca refletiu-se em quantidades de produto absorvido
significativamente superiores face aos registados em marmore. Note-se, porém, que a velocidade de
penetracdo dos produtos na Pedra de Ancé foi aproximadamente duas vezes inferior & registada no
marmore degradado, devido ao facto de o espago fissurado do marmore permitir velocidades de

penetracdo mais rapidas as registadas no espago poroso constituido por poros da Pedra de Anca.

A avaliag&o do potencial risco de incompatibilidade dos tratamentos estudados foi suportada na analise
dos tratamentos que resultaram da aplicagéo dos produtos até a saturacdo em marmore degradado e
Pedra de Anc¢d. Muito embora nas aplicacbes até a saturacdo aparente as quantidades de produto
aplicadas resultantes dos tratamentos efetuados em méarmore degradado e Pedra de Anca sa tenham
diferido bastante, a caracterizacdo efetuada evidenciou o interesse pratico deste método de aplicagao
para o tratamento de marmores degradados, na medida em que foi possivel atingir profundidades de
penetragdo dos produtos da ordem de 20 a 30 mm, ndo s6 na Pedra de An¢d como também no marmore
degradado. Globalmente, os tratamentos revelaram um evidente maior risco de incompatibilidade
guando aplicados em Pedra de Anca do que em marmore, reforcando os riscos e dificuldades que tém

sido reportados em consolidar calcarios muito porosos.
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O BS-OH foi o produto que originou maior potencial de incompatibilidade na Pedra de Anca e o produto
HCI.PEG distinguiu-se negativamente em relacdo aos restantes quando aplicado em marmore. Tendo
em consideracdo as propriedades avaliadas no presente estudo, os tratamentos com os produtos
HCI.nSiO2 e DAP em marmore degradado foram os que revelaram menor risco de incompatibilidade e
todos os tratamentos estudados manifestaram significativo risco de incompatibilidade quando aplicados
na Pedra de Ang, particularmente o BS-OH e 0 HCI.PEG. Os produtos HCI.nSiO2 e DAP foram aqueles
gue manifestaram maior sensibilidade as diferencas de caracteristicas dos suportes, nao tendo sido

identificado potencial risco de incompatibilidade quando aplicados no marmore.

O estudo da eventual influéncia do método de aplicacdo no potencial risco de incompatibilidade foi
efetuado recorrendo a caracterizacao dos tratamentos que resultaram das aplicacfes dos produtos até
a saturacdo aparente (Tsa) € a profundidade de 10mm (Tiomm) em Pedra de Ancd no estado sao.
Independentemente do método de aplicagdo, os tratamentos promoveram a reducado do coeficiente de
absorcao de agua por capilaridade, da permeabilidade ao vapor de dgua e do indice de secagem. A
permeabilidade ao vapor de agua foi a propriedade que se revelou mais sensivel ao método de
aplicacdo, uma vez que o tratamento por pincelagem até 10mm (Tiomm) promoveu alteracdes mais
relevantes na permeabilidade ao vapor de agua da Pedra de Ancéa e de forma sistematica para todos
0s produtos. Embora de forma ndo muito significativa, os resultados obtidos apontam para que o
método de aplicacédo possua alguma influéncia no potencial risco de incompatibilidade dos tratamentos,
na medida em gue se obteve tendencialmente menor grau de incompatibilidade nos tratamentos que
resultaram de aplicacdes até & saturacdo aparente (Tsa), com a excec¢do do produto HCI.nSiO2. O
aparente menor risco de incompatibilidade dos tratamentos que resultaram das aplicacbes até a
saturacdo aparente (Tsat) pode resultar do facto de todos os produtos terem revelado capacidade de
penetracdo satisfatoria. Considerando os dois métodos de aplicacdo estudados em Pedra de Anc¢d, o0s
tratamentos com o produto BS-OH foram os que revelaram maior grau de incompatibilidade seguidos
pelos tratamentos com o produto HCI.PEG, enquanto que os tratamentos com o produto HCL.nSiO:

foram os que manifestaram menor grau de incompatibilidade.

A analise da influéncia do estado de conservacdo do suporte considerado como referéncia para a
guantificacdo do potencial risco de incompatibilidade dos tratamentos foi suportada nos resultados da
caracterizacdo dos tratamentos estudados em marmore artificialmente degradado, tratado até a sua
saturacao (Tsat), tomando como referéncia as caracteristicas do marmore séo e degradado néo tratado.
Os resultados obtidos revelaram um grau de incompatibilidade significativamente inferior quando este
tomou como referéncia as caracteristicas do marmore sdo. Considerando situagfes em que a totalidade
da espessura degradada é consolidada, para as quais a utilizacdo como referéncia das propriedades
no estado sdo € a forma mais correta de avaliar o potencial de incompatibilidade de determinado
tratamento consolidante, os tratamentos realizados com os produtos HCI.nSiO2 e DAP foram os que
revelaram maior compatibilidade com o marmore, sendo que os produtos BS-OH e HCI.nHAp revelaram
reduzido risco de incompatibilidade com a variedade litolégica estudada e para o universo das

propriedades consideradas.
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6.2. Desenvolvimentos futuros

Os resultados obtidos no ambito da dissertacdo permitiram identificar linhas de investigacdo cujo
desenvolvimento permitira contribuir para aprofundar o conhecimento associado a tratamentos de
consolidagcéo. Consideram-se como linhas de investigacdo promissoras, a desenvolver em trabalhos

futuros, as seguintes:

e Integrar os resultados obtidos no ambito da presente dissertacdo com a avaliagcao da eficacia
e estabilidade no tempo dos tratamentos estudados, com o objetivo de suportar futuros
processos de selecdo de tratamentos consolidantes nas variedades pétreas estudadas;

e Avaliar indicadores de compatibilidade adicionais, a integrar no calculo do grau de
incompatibilidade, tais como, a alteracéo do coeficiente de expanséo térmica e espago poroso;

e Estudar em que medida a avaliacéo dos riscos de incompatibilidade de tratamentos aplicados
em provetes sdos ou artificialmente degradados conduz a informacéao similar a obtida caso esta
avaliacdo seja efetuada com base em tratamentos realizados no ambito de intervencdes de
conservacao em elementos pétreos;

e Estudar o potencial risco de incompatibilidade dos produtos mais promissores quando
aplicados noutras variedades carbonatadas com caracteristicas intrinsecas diferentes e
resultantes de diversos métodos de aplicacao;

e Estudar e discutir aprofundadamente quais os valores de referéncia a utilizar na avaliacdo do
risco da incompatibilidade de tratamentos em laborat6rio, i.e., guando deve ser adotado como
referéncia o material pétreo no seu estado sdo ou quando deve ser adotado no estado
degradado;

e Estudar a eventual evolucdo no tempo dos riscos de incompatibilidade dos tratamentos

estudados.
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