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Resumo

O patrimoénio cultural edificado em pedra € alvo de varios factores de degradacao, de
entre os quais, os incéndios. Estima-se que a nivel europeu uma estrutura patrimonial edificada
seja perdida diariamente como resultado deste agente degradativo. Desta forma a
compreensdo e a minimizacdo dos seus efeitos € de extrema importancia para a sua
sustentabilidade. Procura-se na presente dissertacdo avaliar um possivel método de
conservacao/consolidacao de estruturas pétreas incendiadas e expostas as intempéries. Foi
utilizado como material pétreo o calcério Lioz submetido inicialmente a altas temperaturas
(600°C), choque térmico e envelhecimento acelerado por deposigdo gasosa de didxido de
enxofre, e depois consolidado com silicato de etilo e nanocal. Para avaliagdo da eficacia dos
consolidantes foram efectuados, antes e apds consolidacéo, testes fisico-mecénicos. O dano
térmico provocado no Lioz causou um aumento do volume de espagos vazios, uma alteragao
da cinética de absorgdo de agua, um incremento da perda de material superficial e uma
diminuigcdo da resisténcia mecénica. Apos consolidagédo, as propriedades fisico-mecanicas do
calcario foram parcialmente restabelecidas com uma diminuicdo da porosidade aberta, da
absorgdo de agua por capilaridade e da desagregacdo superficial e ainda um aumento da
velocidade de propagagdo das ondas-p e da resisténcia mecanica a flexdo. Dos dois
consolidantes o que apresentou melhor resultado foi o silicato de etilo, no entanto estudos

futuros serao necessarios para avaliar a durabilidade do mesmo em calcarios.

Palavras-chave: Calcario Lioz; Altas temperaturas; Eficacia consolidagdo; Nanocal;

Silicato de etilo; Caracteristicas fisico-mecéanicas.
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Abstract

The built cultural heritage is subject to various degradation factors, among which, fires. It
is estimated that one historical structure is lost daily as a result of this agent. Thus
understanding and minimizing their effects is of utmost importance for cultural sustainability.
The present dissertation seeks to evaluate a possible method of preservation/consolidation of
burned stone structures exposed to weathering. The material select was a portugues limestone,
initially subjected to high temperatures (600°C), thermal shock and accelerated aging by gas
deposition of sulfur dioxide, and then consolidated with ethyl silicate and nanolime. Physical and
mechanical characteristics were study before and after consolidation for the assessment of the
consolidants. The thermal damage caused on the studied limestone The thermal damage
caused in the studied limestone led to an increase in the volume of voids, a change in the
kinetics of water uptake, an increase in loss of surface material and a decrease in mechanical
strength. After consolidation, limestone physical and mechanical properties were partially
restored with a decrease in open porosity, capillary water absorption and surface breakdown
and also an increased of ultrasound velocity and flexural strength. Of the two consolidants ethyl
silicate was the one that present the best results, however future studies are needed to evaluate

its durability.

Keywords: Lioz limestone; High temperatures; Consolidation effectiveness; Nanolime;

Ethyl silicate; Physical and mechanical characteristics.
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1.INTRODUGAO
1.1. Objectivos

O fogo enquanto agente de decaimento térmico é uma ameaga para o patriménio
edificado e sitios histdricos. Estima-se que uma estrutura histérica é perdida todos os dias na
Unido Europeia devido a ocorréncia de incéndios (COST - C17, 2001). De acordo com o
Regimento de Sapadores Bombeiros de Lisboa (Plataforma digital do Regimento de Sapadores
Bombeiros de Lisboa), cerca de 17 incéndios afectaram no século XX, o patriménio cultural de
Lisboa. De entre estes destaca-se o Palacio Resende (13 de Janeiro de 1916), a Igreja de Sao
Domingos (13 de Agosto de 1959), o Teatro Nacional D. Maria Il (1 de Dezembro de 1964), a
Faculdade de Ciéncias (17 de Marco 1978) e os Grandes Armazéns do Chiado (25 de Agosto
de 1988). Distintamente do que é assumido para outros materiais, no que toca a pedra natural
tem-se a falsa crenga de que este material tudo suporta e a tudo resiste. A pedra natural € um
dos mais importantes materiais tradicionalmente utilizados na construgdo e ornamentacgéo,
possuindo portanto um cariz artistico intencional, uma vez que quando aplicado é escolhido
pelas suas caracteristicas especificas, como a cor e a textura. Tal como se observa nos outros
materiais, qualquer tipo de alteragéo, quer fisico-quimica, quer estética (cromatica), resultante
da interagdo do material pétreo com o ambiente (incluindo fogo) pode conduzir a uma
desvalorizagdo artistica e cultural por detrimento das mensagens essenciais do objectivo

arquitecténico.

Quando um edificio é incendiado o material danificado sofre ndo s6 as consequéncias da
sua exposi¢cao subita a altas temperaturas, mas também da acgéo, apesar de preventiva, dos
bombeiros (tipo e quantidade dos produtos utilizados). De entre estes produtos destaca-se a
accao da agua. Esta por se encontrar a temperatura ambiente quando aspergida sobre o
edificio durante a extingdo do incéndio diminui bruscamente a temperatura das superficies
alterando o material pétreo por choque térmico. Acresce a estas alteragbes o facto de o
patriménio também ser exposto posteriormente a acgdo dos agentes externos como vento,
calor, frio, humidade, poluigdo, entre outros. Desta forma, quando é avaliado o estado de
degradacédo de pedras naturais que sofreram a acgdo de um incéndio é necessario ter em
conta o seu estado é o resultado da ac¢ao conjunta de diversos agentes, para além do efeito
témico. Os agentes de degradacdo agem sinergicamente com os efeitos de decaimento por
altas temperaturas, pelo que as caracteristicas por si sé podem nao revelar o processo que deu
origem ao estado de degradagao do material pétreo (Gémez-Heras et al 2006a) (Franzoni et al,
2013).

O conhecimento sobre o impacto de incéndios nas estruturas e materiais de construcao
tradicionais, em termos de redug¢do de capacidade resistente, da integridade estrutural e a
alteragao estética € essencial ndo s6 para tomar medidas de seguranga, mas também para

proteger e conservar o patrimonio, planeando e promovendo acg¢des de conservagao e



restauro, determinando custos e tempos de trabalhos (Ozguven & Ozcelik, 2013) (Dionisio,
2007).

Face a este panorama, foi desenvolvido o presente estudo com o intuito de identificar
uma possivel forma de conservacao/consolidacdo de pedra natural exposta a altas
temperaturas, baixas temperaturas e a agentes de alteragdo externos. Trata-se portanto de um
material pétreo altamente danificado e em risco de perda total. Desta forma, foram
selecionados dois produtos consolidantes comerciais, o silicato de etilo (Tegovakon®) e a
nanocal (Nanorestore®), a serem aplicados em amostras de calcéario tipo lioz sujeito
laboratorialmente a altas temperaturas, seguido de choque térmico brusco e envelhecimento
acelerado por deposi¢do gasosa de didxido de enxofre. As caracteristicas fisico-mecanicas do
material pétreo foram avaliadas antes e depois da aplicagdo dos produtos consolidantes com o

objectivo de verificar a sua eficacia enquanto agentes de consolidagao.

1.2. Degradacao por efeito térmico

O dano térmico provocado pelo calor ocorre através de dois mecanismos principais,
nomeadamente a degradagcao por oscilagdo ciclica de temperatura e o choque térmico por
altas temperaturas. A degradagao por oscilagéo ciclica de temperaturs estd associada aos
ciclos de aquecimento e arrefecimento diarios e sazonais (Gomez-Heras et al, 2006c). Os
danos provocados por este mecanismo fazem-se sentir a longo prazo por efeitos de fadiga
térmica. O choque térmico por altas temperaturas desenvolve-se por acgao do fogo, um evento
singular de alteragdo térmica brusca, que proporciona efeitos rapidos e na maior parte dos
casos o dano provocado torna-se irreversivel num curto prazo de tempo (Dionisio et al, 2012)
(Dionisio, 2007) (Gémez-Heras et al, 2006c).

Apesar de ambos os fenémenos conduzirem a fractura e ao destacamento de espessas
placas por fendmenos termoplasticos, a tipologia e a extensdo dos danos causados vao
depender das temperaturas atingidas e em grande parte da tipologia do material pétreo
afectado (Dionisio et al, 2012) (Dionisio, 2007) (Gémez-Heras et al., 2006b) (Pires et al, 2014).

1.2.1. Os efeitos das altas temperaturas sobre o material pétreo
Quando o material pétreo é sujeito a altas temperaturas, séo criados fortes gradientes
térmicos entre a superficie exposta e as zonas mais internas, originando expansdes lineares e
volumétricas (Yavuz et al, 2010). Dependendo da condutividade térmica da pedra, dos
coeficientes de expansado dos seus minerais constituintes, da capacidade de absor¢ao de calor
dos diferentes minerais, das propriedades intrinsecas da pedra (porosidade, tamanho de gréo,
geometria dos limites de grdo e microfissuras pré-existentes) e da forma, orientagao e estrutura
dos graos, as microtensdes geradas podem, de acordo com Dionisio et al (2012), provocar os
seguintes danos: (i) lascagem ao longo dos limites das &reas aquecidas e arrefecidas, a
medida que a tensdo provocada se torna méxima ao longo da linha de maior gradiente térmico,
(i) lascagem e exfoliagdo de contorno, resultante da tensdo de corte desenvolvida quando as
tensdes compressivas na camada superficial da pedra excedem a sua resisténcia mecanica a
2



compressao, (iii) desintegragao granular quando a variagao térmica excede o limite elastico dos
diferentes minerais e a forca de coesao entre graos, (iv) ocorréncia de microfissuras ou até de
fracturas induzidas pela expansado linear e volumétrica diferencial de elementos que se
encontrem confinados. Em determinados casos, consoante a composicao mineralégica das
pedras e da temperatura a que sao expostas, 0s seus parametros colorimétricos alteram-se
irreversivelmente (Ozguven & Ozcelik, 2013). Esta alteragdo cromatica encontra-se associada
a alteracao de algumas fases mineralégicas apds aguecimento, como é o caso dos minerais

argilosos e dos 6xidos-hidréxidos de ferro (Dionisio et al, 2012) (Dionisio, 2007).

1.2.2. Calcinacéo

Durante um incéndio e na presenga de pedras de composigao carbonatada, quando a
temperatura circundante a este material pétreo atinge ou ultrapassa um determinado limite
(aproximadamente 600°C) ocorre a sua calcinagdo. A temperatura a partir da qual se da a
decomposicdo do carbonato difere de autor para autor, sendo que para Ozguven & Ozcelik
(2013) este fenomeno ocorre entre 800°C-1000°C, mas para Dionisio et al (2012) e Goméz-

Heras et al (2006a) a calcinagao inicia-se a 600°C e segundo Yavuz et a/ (2010) a 900°C.

Durante a calcinagao o carbonato de calcio (CaCQO3), por acgéo térmica, é convertido
em oxido de célcio (Ca0). Este 6xido é extremamente reactivo com a agua, pelo que quando é
aspergida agua pelo corpo de bombeiros durante a extingdo de um incéndio, estes reagem
conduzindo a formagéao de calor por reacgdo exotérmica, com libertagdo de vapor de agua e
formacgéao de hidroxido de célcio (Ca(OH),) (Ozguven & Ozcelik, 2013).

1.3. Conservacao pela aplicacao de consolidantes

A conservagdo do material pétreo envolve a diminuicédo dos efeitos provocados pelos
agentes de alteragdo (temperatura, humidade, poluicdo, etc.) através de varios tipos de
intervengdes, desde a limpeza, consolidagdo, até a aplicagdo de hidrofugantes (Pamplona,
2008). A consolidagao é uma das acgbes de conservagao vastamente aplicada em patriménio
cultural pétreo cujo objectivo é restaurar a coesdo do material pela introdugdo de um composto
capaz de formar ligagdes entre graos ou um filme continuo consolidante (Rosario et al, 2015)
(El-Gohary, 2015) (Snethlage, 2011) (Karatasios et al, 2009) (Cnudde et al, 2004).

Um bom produto consolidante deve, segundo Cnudde et al (2004), apresentar certos
requisitos referentes a durabilidade, profundidade de penetragédo, efeito na porosidade da
pedra, efeito sobre a transferéncia de humidade, compatibilidade com a pedra e efeito na
aparéncia. Deste modo, o consolidante deve ser compativel com a pedra a tratar em termos de
cor, absorcao de agua, transmissao de vapor de agua e expansao térmica, sem que depois de
aplicado a superficie consolidada apresente maior coesdo do que a superficie ndo consolidada,
porgque caso contrario com a exposicao a ciclos continuos de molhagem e secagem a tensao

provocada poderd ocorrer o destacamento da superficie consolidada (Snethlage, 2011).



Posto isto, para alcancar uma boa consolidacdo € necessario um estudo prévio do
material consolidante, no que diz respeito a compatibilidade com o substracto pétreo, assim
como um estudo prévio das propriedades do material pétreo a consolidar, uma vez que as
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas variam consoante a pedra, influenciando o
processo de consolidacao (El-Gohary, 2015) (Cnudde et al, 2007) (Cnudde et al, 2004). Deste
modo é possivel afirmar que ndo existe um consolidante universal para toda a pedra natural,
uma vez que as caracteristicas intrinsecas do material pétreo diferem de pedra para pedra
(Cnudde et al, 2004).

1.3.1. Silicato de etilo

O silicato de etilo, também conhecido como tetraetilortosilicato (TEOS), € um composto
quimico preparado a partir de tetracloreto de silicio por reagdo numa mistura de etanol com
agua para formar TEOS monoméricos ou oligoméricos (Pamplona, 2008). Este quimico é dos
produtos mais utilizados na conservacao de pedra natural, particularmente na consolidacdo de
arenitos e granitos (Snethlage, 2011). O modo de actuagéo resulta do contacto com a agua,
proveniente da humidade atmosférica ou da rede porosa, que conduz a sua polimerizagdo no
interior da pedra sob a forma de silica gel amorfa (Cnudde et al, 2004). E este gel formado que
permite a ligacdo entre os espagos vazios do material e que faz do silicato de etilo um
consolidante Util em pedra (Snethlage, 2011). De acordo com Snethlage (2011) e Pamplona
(2008) a formagéo da silica gel no espago poroso ocorre segundo dois processos: a hidrélise
dos grupos alcoxi separando as moléculas de etanol, na presenca em solugdo de um
catalisador acido ou base (Reacgdo 1) e a condensagdo do silanois (Si—OH) instaveis
formando uma rede de silica gel amorfa que interage com os componentes minerais da pedra
(Reacgéo 2). Refira-se que o tipo de gel obtido ird depender do tipo de catalisador utilizado, da

temperatura e da humidade a quando da sua aplicagao (Snethlage, 2011).

As vantagens deste produto residem no alto conteldo de SiO,, na quantidade de silica
gel formada por unidade volumétrica de consolidante, na inexisténcia de produtos secundarios
téxicos e na evaporacgao total do etanol resultante (Snethlage, 2011).

0-CH,-CHs Hidrdlise 5

CH3-CHy-O——Si—— O-CH2-CHs  + 4H,0 » HO——Si—OH + 4CH3-CH2-OH

CHa-CH-O 2
Reaccéao 1
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1.3.2. Nanocal

Um material de conservagdo em ascensdo na consolidagcdo de pedra é a dispersao
alcodlica de nanoparticulas de hidroxido de célcio, a chamada nanocal (Rodriguez-Navarro et
al, 2013). A consolidagao pelo uso de particulas Ca(OH), com dimensbes submicrométricas
(tamanho inferior a 100nm) foi introduzida em conservagdo do patriménio para reduzir as
limitacbes dos tratamentos tradicionais a base de cal (agua de cal e leite de cal),
nomeadamente incompleta conversdo de hidroxido de célcio em carbonato de célcio
conduzindo a deposigdo de particulas livres na superficie, alteragdo cromatica da superficie
devido a baixa solubilidade da cal em agua e reduzida capacidade de penetragdo (Daniele et
al, 2008) (Daniele & Taglieri, 2010) (Rodriguez-Navarro et al, 2013).

O modo de actuagéo deste consolidante resulta da formagéo de carbonato de célcio na
rede porosa do material pétreo pela reacgao do hidréxido de calcio com o di6éxido de carbono
presente na atmosfera (Reaccdo 3) (Karatasios et al, 2009). A baixa solubilidade do agente
consolidante obtido e a sua compatibilidade quimica e estrutural com os substratos inorganicos
€ vantajoso no tratamento do calcario tipo Lioz. (Daniele & Tagliere, 2010) (Rodriguez-Navarro
et al, 2013).

Ca(OH). + COx(g) = CaCOj + Hs0

Reaccao 3






2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Calcario tipo Lioz

Ao longo dos tempos granitos, marmores e calcarios tém sido os materiais de eleicdo na
construgdo, revestimento e ornamentagdo de edificios histéricos. De entre os calcarios,
destaca-se em Portugal o calcario Lioz, que é um material pétreo de exceléncia muito
empregue em Portugal e exportado para muitos outros paises (Silva, 2007) (Aires-Barros,
2001). O Lioz é uma rocha com excelentes propriedades fisicas e mecéanicas que Ihe conferem
beleza, e durabilidade, podendo ser contemplado em monumentos nacionais como o Arco
Triunfal da Rua Augusta, Aqueduto das Aguas Livres, Teatro de Sao Carlos, Igreja de S&o
Roque, Palacio Nacional da Ajuda, Mosteiro dos Jerénimos, entre outros (Silva, 2007) (Aires-
Barros, 2001). Por se ter tornado numa marca da capital e ter sido afectado por varios
incéndios ao longo dos anos, o Lioz, calcario foi o material pétreo escolhido para este estudo
(Figura 2.1). Provetes com as dimensfes 150x30x30mm de dimensdo em Lioz foram
fornecidos pela empresa MASERC — Marmores Sérgio Coelho, Lda, conhecida por ter
actividade em duas pedreiras de calcario Lioz, em Fervenga e em Lameiras, na freguesia de
Péro Pinheiro, Concelho de Sintra.

- Reais — _"

Figura 2.1 — Calcario tlpo Lioz: (A) provetes fornecidos pela empresa MASERC; (B) Lioz da pedreira de
Fervenca pertencente a empresa MASERC (www.maserc.pt — consultado a 16-07-2015); (C) Lioz da
pedreira de Lameiras pertencente a empresa MASERC (www.maserc.pt — consultado a 16-07-2015).


http://www.maserc.pt/
http://www.maserc.pt/

O Lioz € um calcario cretacico do Cenomaniano-Turoniano bioclastico e calciclastico
geralmente é branco, no entanto, também pode possuir tonalidades de rosa-claro a rosa-
escuro, vermelho-roxo, cinza, dourado, e por vezes um tom amarelo queimado (Silva, 2007).
As diferentes texturas, coloragdes, contetudos fossiliferos sao reflexo das diferentes condicdes
geolégicas de cada tipo de ambiente de formagdo, assim como sdo determinantes das
propriedades fisico-mecanicas, embora a origem sedimentar marinha, a composicdo quimica
carbonatada e a composicao mineraldgica calcitica (carbonato de calcio) sejam comuns entre
todos os tipos de Lioz (Dionisio et al, 2012) (Dionisio, 2007) (Silva, 2007) (Aires-Barros, 2001).
Esta rocha microcristalina compacta, rica em biosparite e microsparite (Dionisio et al, 2012)
(Dionisio, 2007) (Silva, 2007) (Aires-Barros, 2001)., apresenta uma tonalidade bege com
manchas e veios rosados e pontuais fissuras ao longo dos veios ou em torno de estildlitos. A
sua textura heterogénea é resultante da presenga de fésseis, rudistas constituidos por calcite
fibrosa, por toda a superficie (Dionisio et al, 2012) (Dionisio, 2007) (Silva, 2007) (Aires-Barros,
2001). Esta variedade de calcario apresenta um elevado conteldo de calcite,
aproximadamente 99%. Os componentes secundarios sdo vestigiais, normalmente s6 estao
presentes em minerais acessorios, principalmente Oxidos-oxihidroxidos de ferro ou minerais
argilosos (Dionisio et al, 2012) (Dionisio, 2007). Normalmente esta pedra apresenta baixa
porosidade (< 0.40%) e baixa capacidade de absorgdo de agua (< 0.15%); a sua compressao
uniaxial e resisténcia a flexdo podem ser consideradas como médias a altas, > 1000kg.cm® e >

200 kg.cm™, respectivamente (Plataforma digital das Rochas Ornamentais Portuguesas)

2.2. Procedimento experimental

Para avaliar os efeitos das altas temperaturas sofridos durante um incéndio, 50 provetes
de calcario Lioz foram submetidos a um aquecimento numa mufla Ehret (tna: 1100°C) em
ambiente oxidante, adaptando a metodologia do estudo apresentado por Pires (2013). Num
primeiro passo a temperatura foi aumentada, em 4h, até 600°C, e depois foi mantida constante
durante 20h. Dado que um fogo urbano pode atingir facilmente 600°C, esta temperatura foi
estabelecida como “temperatura de estudo” com o objectivo de uma possivel comparagao dos
efeitos do aquecimento com casos reais (Dionisio et al, 2012) (Dionisio, 2007) (Gémez-Heras
et al, 2006a) (Ozguven & Ozcelik, 2013). Passadas as 24h, para facilitar a remogao dos
provetes do interior da mufla, foi diminuida a temperatura até os 200°C em 4h. Apesar da
diminuicdo de temperatura até 200°C nao ocorrer numa situacdo real, uma vez que a acgao
dos bombeiros em momento de incéndio é praticamente imediata, esta foi necesséria para

seguranga na remogao dos provetes do interior da mufla. Ap6s atingir essa temperatura,

Os provetes foram removidos da mufla e imediatamente arrefecidos por completa
imersdo em agua a temperatura ambiente (20+5)°C, onde permaneceram durante
aproximadamente 6 horas (+0,5h). Este procedimento de ensaio foi adaptado da Norma
Europeia EN 14066, para determinacao da resisténcia ao envelhecimento por choque térmico.



Habitualmente a intervencéo de conservacao e restauro num edificio incendiado nao é
realizada imediatamente apds a sua ocorréncia, pelo que o edificio fica exposto a agentes de
alteracao externos, em especial ao enxofre presente na atmosfera proveniente da queima de
combustivel féssil dos automdveis. Desta forma, com o objectivo de simular esta exposicao, os
provetes foram posteriormente submetidos a um envelhecimento acelerado numa camara de
climatizacdo, com controlo de temperatura e humidade relativa num ambiente rico em SO..
Depois de secos na estufa a 60+5°C, até massa constante ser atingida, foram colocados na
camara climatica Aralab Fitoclima 300 EDTU numa atmosfera constante de 10ppm de dioxido
de enxofre (SO,). A camara foi programada para um ciclo de 12h: primeiras 6h a temperatura
60+5°C e humidade relativa 30+5%; ultimas 6h a (20+5°C e 95+5% de humidade relativa. No
total foram realizados 42 ciclos. Os parametros estabelecidos para este ensaio foram
adaptados do estudo de Pires (2013) e de Simé&o (2003), no entanto o nimero de ciclos foi

determinado segundo o procedimento normativo EN 13919.

Para avaliar a eficacia inicial de uma possivel intervengdo em patrimonio danificado por
altas temperaturas, dois agentes consolidantes comerciais em solugdo, Tegovakon® e
Nanorestore®,que foram aplicados por capilaridade durante 24h. A determinagéo da
quantidade de produto aplicado foi efectuada, pela diferenca de massa dos provetes
imediatamente antes e apds a sua aplicagdo. A quantidade de matéria absorvida e matéria
seca obtida foram determinadas pela diferenca da massa seca e da massa imediatamente
apos aplicagéo dos consolidantes e da massa apds o periodo de cura/carbonatagdo (no caso
da nanocal), respectivamente (Tabela 2.1). Um resumo experimental é apresentado na Figura
2.2.

Tabela 2.1 — Tabela com valores médios de produto consumido e de produto depositado.

Quantidade absorvida (kg/mz) Matéria seca obtida (%) n

Lioz com Tegovakon® 0,436 +£ 0,319 0,389 + 0,065 11

Lioz com Nanorestore® 0,212 +£ 0,068 0,006 + 0,005 11

n— numero de provetes analisados
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v2

->Aquecimento (600°C durante 20h)

->Choque térmico (imersdo em agua imediatamente apés
aquecimento durante 6+0,5h)

->Envelhecimento acelerado em camara climatica por deposigao
gasosa de diéxido de enxofre (SOy)
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41 provetes — Lioz referéncia
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» Lupa binocular

Colorimetria

Porosidade aberta

Absorcao de agua por capilaridade

Velocidade de propagacao de ondas ultrassoénicas

Resisténcia mecéanica a flexao em momento constante (ou de 4 pontos)
Resisténcia a desagregacgéao superficial

» Microscopia eletronica de varrimento de emiss@o de campo (FESEM)
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Consolidagao (2 aplicagdes de 24h por capilaridade com um intervalo de 15 dias e 1 més de
cura):
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e 11 provetes com silicato de etilo — Lioz com Tegovakon®
e 11 provetes com nanocal — Lioz com Nanorestore®

Figura 2.2 — Resumo experimental do trabalho laboratorial efectuado.

2.3. Meétodos analiticos

Para avaliar possiveis modificagbes estéticas (cor), fisicas e mecéanicas no calcario Lioz
consolidado apés aquecimento, subito choque térmico e envelhecimento acelerado, varios
ensaios foram conduzidos nos seguintes conjuntos: Lioz sdo (amostras ndo sujeitas a qualquer
envelhecimento), Lioz de referéncia (calcario exposto ao choque térmico e envelhecido), Lioz
consolidado com Tegovakon® e Lioz consolidado com Nanorestore®.

A caracterizagao de cor foi realizada utilizando um espectrofotémetro portatii MINOLTA,
modelo CM508i, com um sistema de iluminagéo difusa e um angulo de observagéo de 8° sobre
a normal a amostra em estudo (geometria d/8). A area de medigcdo é de aproximadamente
8mm. Foram realizadas 8 medi¢des em cada provete, duas em cada face com exceg¢ao da face
polida (o brilho interfere com a quantificagéo), sendo cada medigdo a média de 3 leituras. Foi
utilizando o observador normalizado CIE 2° e o iluminante Dgs (representa a luz média diurna
incluindo a radiagdo ultravioleta com temperatura de cor correlacionada 6504K). Para
quantificar a cor foram utilizadas as coordenadas crométicas no sistema colorimétrico de
referéncia CIE 1931, no espago cromatico uniforme CIE 1976 (CIELAB). O parédmetro L é
referente a luminosidade e varia de 0 preto a 100 branco. J& os pardmetros a* e b* sao
coordenadas de cor: +a* € vermelho, -a* é verde, +b* é amarelo e —b* é azul. As diferencgas
de cor podem ser determinadas por AL* =L; — Ly , Aa* = a; —a§ e Ab™ = b; — b§, em que L},

a; e b; séo os valores finais e Ly, aj e b sédo os valores originais. Estes trés parametros sao

10



representados em trés eixos ortogonais num sistema de coordenadas cartesiano. A diferenca

. v : :
de cor total, determinada por AE* = (AL + Aa** + Ab**) ", indica a magnitude da diferenca na

cor.

A porosidade aberta foi determinada de acordo com o procedimento definido pelo
procedimento normativo EN 1936. Todo o ensaio foi conduzido a temperatura ambiente (24 +
1)°C e com humidade relativa (50 + 5)%. Depois de secos na estufa a (60+5)°C até massa
constante e arrefecidos, os provetes foram pesados (m,) e em seguida colocados em vacuo no
dessecador. A pressao foi gradualmente diminuida até atingir (2,0 + 0,7)kPa. Apos (24+2)h em
vacuo, agua destilada foi introduzida no dessecador até total imersao dos provetes. A pressdo
de (2,0 £ 0,7)kPa foi mantida durante esta fase por mais (24 + 2)h. No final deste periodo a
pressdo no dessecador foi aumentada até a pressao atmosférica e os provetes permaneceram
imersos por mais (24 = 2)h. No final, foi determinada a massa imersa (m;,) e saturada (my) dos
provetes. A porosidade aberta, P,, foi determinada de acordo com a seguinte equacéo
(Equacao 1):

me;—m
P, = —=——2 %100
ms— my
Equacéo 1
Para determinagéo do coeficiente de absorgéo por capilaridade (g/m?.s>°) foi seguido o

procedimento normativo EN1925. Durante o ensaio foi mantida a temperatura ambiente (24 +
1)°C e a humidade relativa (50 + 5)%. Os provetes foram previamente secos na estufa a
(60+5)°C até massa constante e posteriormente arrefecidos e pesados. De seguida, os
provetes foram imersos em agua destilada com (3 + 1)mm de altura, mantendo a area imersa
constante ao longo do ensaio. No decorrer do ensaio foi feito um controlo de massas dos
provetes, inicialmente, num curto espaco de tempo: 1, 3, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos, alargando
progressivamente o intervalo das medigées. O ensaio terminou ao fim de 8 dias. Os
coeficientes de absor¢do de agua por capilaridade foram obtidos a partir do ajuste dos pontos

experimentais na parte inicial do grafico massa em fungéo do tempo.

A velocidade de propagacado das ondas-p foi obtida através da transmissdo de ondas
ultrassénicas conduzidas pelo modelo portatil STEINKAMP BP-7. Depois de secos na estufa a
(60+5)°C até a massa constante ser atingida, os provetes foram arrefecidos e duas sondas,
transmissor e receptor, foram colocadas em contacto directo com a pedra, em superficies
opostas. As medi¢des foram feitas longitudinalmente e transversalmente, encontrando-se
representado na Figura 2.3 o esquema dos locais onde as medi¢coes foram efectuadas. A
velocidade (m/s) foi calculada pela férmula (Equagao 2):
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Equacao 2

Em que V é a velocidade; d a distancia que a onda ultrassonica percorre, neste caso a
largura do provete (30mm); e t o tempo que a onda ultrassénica demora a percorrer essa

distancia, expresso pelo equipamento em pS. No total efetuaram-se 25 medicdes por provete.

25cm | 25cm ¢ 25cm ¢ 25cm | 25cm | 2,5cm
o5em | 1. 61 . 16 21 .
.05cm | R S A 12 17 22
.05cm | 3. 8. ... 13 18: 23
05cm | 4. 9. - 14: 19 24
0,5cm 5 10 | 15 20 ! 25 ! 3cm
D 150m'

Figura 2.3 — Esquematizacéo de um provete com os locais de medigcdo da velocidade de propagacéo das
ondas-p numerados de 1 a 25. A vermelho encontra-se identificada a face consolidada.

A avaliagéo da resisténcia mecanica a flexdo em momento constante ou de 4 pontos foi
conduzida de acordo com o procedimento apresentado na Norma Europeia EN 13161
recorrendo a um equipamento Instron 5566 com 10kN de carga, e uma a uma velocidade de
deslocamento constante de 0,5mm/min. Os provetes foram posicionados sobre dois cilindros,
localizados simetricamente perto dos terminais das amostras — cilindros exteriores, e a carga
foi aplicada por outros dois cilindros simétricos, posicionados sobre os provetes — cilindros
interiores, limitando a por¢do do momento de flexao constante (Figura 2.4). “A determinagdo da
resisténcia a flexao da pedra é naturalmente determinada pela resisténcia nas zonas
tracionadas dos provetes de ensaios” (Camposinhos, 2009).Durante o procedimento a pedra
assume condicdes elasticas até certo momento aquando da sua rutura - momento maximo de
flexdo (M,,.,). O teste de 4 pontos assegura um momento constante ao longo do comprimento
dos provetes entre os cilindros interiores.

A tensdo no momento maximo de flexao (g,,) pode ser obtida de acordo com a Equacao
3 em que M,,,, representa o0 momento maximo de flexdo; h a altura do provete e I o0 momento

de inercia calculado pela Equagéao 4, onde b é a largura do provete.

_ Mmax h
om =0
Equacao 3
_ bk?
12
Equacao 4
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O momento maximo de flexdo é obtido pela Equagcédo 5, em que L, — L; € a distancia

entre os cilindros sobre os quais os provetes estao assentes (Figura 2.4). Este momento ocorre

ao longo da area L;, desta forma existe maior probabilidade de encontrar um defeito neste
intervalo que pode levar a fractura (Figura 2.5).

 F(ly - L)

max —

2

Equacéao 5
A tensdo maxima (a,,) pode ser estimada segundo a Equagéo 6.
3F(Ly —Ly)
T T T b2
Equacéo 6
F
h
b
Ly Distancia exterior entre cilindros 120 mm
L; Distancia interior entre cilindros 60 mm
F Célula de carga 10 kN
b Largura do provete 30 mm
h Altura do provete 30 mm
Ly Comprimento do provete 150 mm

Figura 2.4 — Quadro representativo da carga aplicada nos provetes com respectiva legenda e

detalhes necessarios a avaliacdo da resisténcia a flexao.
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Figura 2.5 — Diagrama de momento (Beer et al, 2001).

A resisténcia a desagregacdo superficial foi determinada utilizando a metodologia
proposta por Drdacky et al (2012). Para tal foi utilizada fita adesiva Scotch® Crystal Clear Tape
de 19mm de largura. Apds selecgédo das areas, 5 fitas adesivas com 3cm foram aplicadas em
10 zonas diferentes de duas superficies opostas (Figura 2.6). Depois de levemente alisadas
com o dedo, as fitas adesivas foram removidas e determinada a sua massa numa balanga com
sensibilidade de 0,0001g.

'C: A :B: A B! A B A B: A :C:

Fita | | Fita | | Fita | | Fita | | Fita |
. adesiva : adesiva » adesiva . adesiva : : adesiva
3cm
) 15cm

Figura 2.6 — Mapa das areas selecionadas para estudo da resisténcia & desagregagao superficial, em que
A=2cm,B=1cme C =0,5cm.

Para um estudo mais detalhado das estruturas de porosidade da rocha e da sua
alteragao pela utilizagdo dos consolidantes foi aplicada a técnica de microscopia eletrénica de
varrimento de emissdo de campo (FESEM) com espectroscopia de energias dispersivas de
raios-X (EDS) acoplado para andlise quimica utilizando raios-X secundérios e padrbes de
corregbes ZAF que permitem microandlise semi-quantitativa da composicdo dos elementos
minerais das amostras. Nesta técnica foi utilizado um microscopio JEOL 7001F com detector
Oxford de energias dispersivas de elementos leves. As amostras foram revestidas por um fino
filme condutor de ouro e paladio.
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3.RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao macroscopica

Apds dano térmico e envelhecimento laboratorial acelerado, as diferengas visuais no
Lioz sdo notaveis. A alteracdo de cor para uma tonalidade mais cinza, o aparecimento de
manchas brancas e a alteracdo dos veios rosados para vermelhos-alaranjados é marcante
quando comparado o Lioz de referéncia para o Lioz sdo (Figura 3.1). Contudo ainda é possivel

identificar as pontuais manchas rosadas e cavidades com cristais (Figuras 3.2).

O tom cinza obtido foi a alteragdo mais marcante. Segundo Yavuz et al (2010) as rochas
carbonatadas depois de submetidas a altas temperaturas adquirem uma tonalidade cinzenta
como consequéncia do alastrar do material organico fossilifero fundido ao longo dos limites de
gréo. Apesar de todo o conjunto de Lioz sujeito ao dano térmico e envelhecimento acelerado
tenha sofrido uma alteragédo de cor, o conjunto demonstra-se heterogéneo. Os 41 provetes de
Lioz foram aquecidos no mesmo equipamento e nas mesmas condigdes, no entanto em
determinados provetes as extremidades alteraram para brancas, adquirindo um aspecto leitoso
e textura lisa, assim como destacamentos, lascagens e lacunas. Possivelmente este fenébmeno
estara relacionado com o inicio da decomposi¢do do carbonato — calcinagéo devido a posi¢ao

dos provetes no interior da mufla. E provavel que os provetes colocados mais proximo das

paredes da mufla tenham alcangado 600°C mais rapidamente do que aqueles que ficaram no

- e . TTR Ny T G
|
N

centro do equipamento (Figura 3.3).

II

R

Ll

Figura 3.1 — Aspecto geral dos provetes: (A) Lioz séo; (B) Lioz de referéncia (ap6és choque e
envelhecimento; (C) Lioz com Tegovakon® e (D) Lioz com Nanorestore®.
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Figura 3.2 — Observagao a lupa binocular dos provetes Lioz sdo (A) e dos provetes Lioz de referéncia
(B): superficie (A1 e B1) e cavidade com cristais (A2 e B2).

Figura 3.3 — Observagdo a lupa binocular das extremidades brancas dos provetes de referéncia: (A) luz
directa; (B) luz rasante; (C) pormenor a luz directa; (D) pormenor a luz rasante.
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Para além do descrito anteriormente, uma outra alteracdo perceptivel
macroscopicamente foi a formagao de novas fissuras, fracturas e ainda desenvolvimento de
fissuras pré-existentes. Estes fendmenos de rotura, muito provavelmente relacionados com a
expansao anisotropica da calcite, tornam-se pontos de grande fragilidade que comprometem a
integridade fisica da pedra (Yavuz et al, 2010).

Depois da consolidacdo, macroscopicamente ndo se observa grandes alteracdes
comparativamente ao que foi observado apds choque térmico e envelhecimento acelerado por
exposicdo a SO,. As alteragbes de cor ndao foram registadas, no entanto ao nivel das
extremidades que durante a consolidagéo ficaram em contacto directo com o consolidante,
identificou-se uma diminuicdo do numero de destacamentos e no caso dos provetes
consolidado com Nanorestore®, um ganho de coesao evidente ao toque indo ao encontro dos
estudos de Dei & Salvadori (2006).

3.2. Caracterizacao colorimétrica

Pela analise colorimétrica é possivel afirmar que o dano térmico por altas temperaturas
aliado ao choque térmico por baixas temperaturas e envelhecimento acelerado modifica a cor
do Lioz (Tabela 3.1 e Tabela 3.2). A variagao de cor obtida para o Lioz de referéncia é explicita
na diferenca média total de cor com AE* de 62,91. De acordo com os valores obtidos (Tabela
3.1 e Tabela 3.2), esta variagao de cor é resultante da alteragdo dos parametros de cor, AL ,
Aa* e Ab* para valores positivos, ou seja, é consequente de um aumento de luminosidade e
ganho de cor vermelho e amarelo. Estes resultados vao ao encontro do estudo Ozguven &
Ozcelik (2013) em que foi identificado ao aquecer rochas carbonatadas entre 400°C e 600°C
um aumento das cores vermelho e amarelo com valores de Ada* e 4b™ positivos. Segundo
estes autores e Dionisio (2007) esta alteragdo advém de alteragao dos argilosos e 6xidos-
oxihidréxidos de ferro presentes na matriz da pedra. Apesar do calcario Lioz ser
maioritariamente constituido por calcite, possui, ainda que em baixa quantidade, componentes
secundarios argilosos e a base de ferro que depois do aquecimento terdo oxidado e dado
origem a uma alteracdo de cor dos veios da pedra e a formagao de manchas rosadas.

Contrariamente ao Lioz de referéncia, a alteragdo cromatica nos conjuntos de Lioz
consolidado nao é visivel, no entanto é identificada pela diminuicdo acentuada da diferencga
total de cor AE* (Tabela 3.2). A alteracdo de cor é marcada, quer no Lioz com Tegovakon ®
quer com o Nanorestore®, por valores AL* e Ab™ negativos (Tabela 3.2), o que se traduz num
Lioz mais escuro e azul. Contudo, é de salientar novamente que esta modificagao estética da
pedra ndo é reconhecivel pelo olho humano uma vez que a diferencga total de cor para ambos
os conjuntos é inferior a 5, limite a partir do qual a alteragao de cor é reconhecivel. Deste modo
a alteragcao cromatica produzida pela introducao de um produto consolidante néo é significativa.
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Tabela 3.1 — Tabela resumo com os parametros de cor médios para o Lioz sao, Lioz de
referéncia e Lioz consolidado.

L* a* b* n
Lioz sao 23,84 + 3,32 -5,81£0,70  -20,99 + 4,38 14
Lioz de referéncia 85,27 + 4,22 0,12+ 0,36 0,75+1,30 22
Lioz com Tegovakon® 81,94 + 4,55 0,29 £ 0,44 0,46 + 1,63 11

Lioz com Nanorestore® 82,20 £ 18,13 0,19+ 0,31 0,31+ 1,40 11

n— numero de provetes analisados

Tabela 3.2 — Tabela resumo com variagao dos parametros de cor e diferenga total de cor (AE*)
para o Lioz de referéncia em relagdo ao Lioz s&o e para o Lioz consolidado relativamente ao
Lioz de referéncia.

AL* Aa* Ab* AE* n
Lioz referéncia 58,59+2,31 6,04+0,37 22,11+£1,12 62,91 22
Lioz com Tegovakon® -3,37+3,40 0,26+0,19 -0,94+ 0,31 3,96 + 3,10 11
Lioz com Nanorestore® -2,84+£1,34 0,21+0,04 -0,74+0,42 3,69+3,20 11

n— numero de provetes analisados

3.3. Porosidade aberta

A porosidade é uma das caracteristicas fisicas mais importantes nos materiais pétreos.
Esta propriedade pode ser definida como a percentagem de volume dos vazios existentes
numa rocha, sendo que, nas rochas sedimentares esta relacionada com os poros que
normalmente surgem como vazios no cimento calcitico e/ou dentro dos estildlitos, fésseis ou
outros sedimentos (Yavuz et al, 2010) (Pires, 2013). Desta forma, a porosidade aberta
determina ndo sé as propriedades de transporte mas também a tensdo material das pedras
(Yavuz et al, 2010) (Pires, 2013), ambas caracteristicas extremamente importantes na

avaliacdo do dano térmico.

O calcario estudado de acordo com os valores obtidos possui, em média, 1,13% de
porosidade aberta, o que faz desta pedra um material muito compacto. Depois de aquecido,
bruscamente arrefecido e envelhecido, o Lioz demonstrou um aumento significativo do volume
de espagos vazios, alcangando-se valores trés vezes superiores aos obtidos para o Lioz sédo
(Figura 3.4 e Figura 3.5). Esta alteragao por acg¢do térmica e envelhecimento era espectavel,
uma vez que de acordo com a bibliografia (Gémez-Heras et al, 2006a) (Gémez-Heras et al,
2004) (Ozguven & Ozcelik, 2013) (Yavuz et al, 2010), apds aquecimento o material pétreo sofre
um aumento de porosidade, pelo que, em pedras compactas e com menor porosidade ocorre

um maior incremento. Este fendmeno sucede, porque ndo existindo na pedra espago inter-
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granular capaz de suportar a expansao térmica dos grdos, o0 aumento de volume dos mesmos
ira forcar o aumento da porosidade aberta (Gémez-Heras et al, 2006a) (Yavuz et al, 2010).
Este aumento da porosidade por accao térmica tem especial importancia no contexto do
decaimento pétreo, uma vez que, ndo s6 aumenta a probabilidade de incidéncia de processos
relacionados com &gua, como também aumenta a probabilidade de decaimento por rutura
fisica.

Com a consolidagdo, o Lioz termicamente danificado e envelhecido apresenta uma
diminuicdo de porosidade, especialmente significativa no caso do silicato de etilo,
(Tegovakon®). Segundo os resultados obtidos (Figura 3.4 e Figura 3.5) com a sua utilizagéo
houve uma redugéo de 13% da porosidade aberta e com Nanorestore® ocorreu uma redugéao
de aproximadamente 7%.

45 -

4 -
< 3,5 -
Q
® 3 - x
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o
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
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Figura 3.4 — Gréafico representativo da porosidade aberta para o Lioz séo, Lioz de referéncia e Lioz
com Tegovakon®.
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Figura 3.5 — Gréfico representativo da porosidade aberta para o Lioz s&o, Lioz de referéncia e Lioz
com Nanorestore®.
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3.4. Absorcao de agua por capilaridade

Para além da porosidade aberta, também a cinética de absorcdo de agua é uma
caracteristica a ser avaliada para uma melhor compreensao da dinamica interna do material
pétreo apds contacto com altas temperaturas. Segundo os valores obtidos (Figura 3.6) a
cinética de absorgédo € significativamente afectada com o dano térmico e envelhecimento,
sendo que o Lioz de referéncia apresenta uma capacidade de absorcdo de agua por
capilaridade aproximadamente dez vezes superior ao Lioz sdo. Esta observagcédo assim como o
aumento da porosidade aberta vao ao encontro dos estudos de autores como Gémez-Heras et
al (2006a) e Yavuz et al (2010) onde € identificado um aumento da porosidade e da absorg¢éo
capilar consequentes do desenvolvimento de fissuras pré-existentes e formagdo de novas

fissuras quando material pétreo é exposto as altas temperaturas
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Aguaa

Lioz sdao

Figura3.6 — Grafico representativo da absorgao de agua por capilaridade para o Lioz sdo e Lioz de
referéncia.

Quando o Lioz danificado por acgao térmica e envelhecimento acelerado é consolidado,
a cinética de absorgcdo de agua por capilaridade sofre uma modificagdo. Com ambos os
consolidantes o Lioz evidencia uma redug¢do da capacidade de absor¢do capilar no entanto
esta alteracdo é mais acentuada no Lioz consolidado com Tegovakon® (Figura 3.7) com uma
diminuicdo de aproximadamente de 75% enquanto que no Lioz com Nanorestore® (Figura 3.8)
a diminuigédo registada foi aproximadamente de 21%.No entanto os valores registados sao

ainda muito superiores aos evidenciados pelo Lioz antes de aquecimento e envelhecimento.

20



2000 -~

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Agua absorvida (g/m?)

Lioz de referéncia
1. Lioz com Tegovakon®
. ’; wﬁ’* Fevy %Q QQ*
s iw* o -
0 200 400 600 800
Tempo (s%)

Figura 3.7 — Grafico representativo da absor¢do de dgua por capilaridade para o Lioz de referéncia
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Figura 3.8 - Grafico representativo da absor¢éo de dgua por capilaridade para o Lioz de referéncia

e Lioz com Nanorestore®.
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3.5. Velocidade de propagacao das ondas-p

De acordo com os estudos de Yavuz et al (2010) e Obojes et al (2006) com o aumento
da temperatura ocorre uma diminuicao da velocidade ultrassénica, principalmente em pedras
compactas e de baixa porosidade, sendo que a alteracdo da velocidade de propagacdo das
ondas-p é semelhante a da alteragdo da porosidade. Ao avaliar os valores obtidos para o Lioz
danificado (Figura 3.9), este demonstra uma diminuicdo da velocidade de propagacao de
ondas-p de aproximadamente 54%. Visto o Lioz ser uma pedra compacta e com baixa
porosidade (aproximadamente 1,13% de porosidade aberta), era espectavel a reducdo de
tensdo material pelo aumento de espagos vazios identificada pelo aumento da porosidade
aberta, da absorcdo de agua por capilaridade e diminuigdo da velocidade de propagacado da

ondas-p.
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Figura 3.9 — Grafico representativo da velocidade de propagagao das ondas-p para o Lioz
sao e Lioz de referéncia.

Contrariamente a alteragdo observada depois do dano térmico e envelhecimento
acelerado, o Lioz consolidado devido ao aumento de compactagéo evidenciou um aumento da
velocidade de propagacao das ondas-p. Apesar de ter sido identificado um aumento em ambos
os conjuntos de Lioz consolidado, novamento o Lioz com Tegovakon® demonstra um aumento
mais acentuado de aproximadamente 9% (Figura 3.10) em relacdo ao o Lioz com
Nanorestore® que apresenta um incremento de aproximadamente 6% (Figura 3.11).
Inclusivamente no Figura 3.10 é possivel observar que até 5cm de distancia da face
consolidada a presenga do consolidante se faz sentir por valores de velocidade elevados. A
partir dos 5cm esses valores comegcam a diminuir. Deste modo, possivelmente podera ser
afirmado a presenca do silicato de etilo até sensivelmente 5cm da face consolidada. O mesmo
nao é observado no Figura 3.11 referente a nanocal, em que directamente a partir dos 2,5cm
se observa uma diminuicao dos valores de velocidade, sendo possivel fazer a observacao de

que o consolidante se limitou a ter uma acgao superficial.
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Figura 3.10 - Grafico representativo da velocidade de propagagao de ultrassons para o Lioz de
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Figura 3.11 - Grafico representativo da velocidade de propagacéo de ultrassons a para o Lioz de
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3.6. Resisténcia mecédnica a flexao em momento
constante ouem 4 pontos

Ap6s 0 aumento da porosidade aberta e diminuicado da velocidade de propagacao das

ondas-p, os resultados obtidos para o Lioz danificado foram ao encontro do espectavel com

uma diminuicdo acentuada da resisténcia mecénica a flexdo consequente da diminuicdo de

compactacdo da pedra identificada pelo aumento da porosidade aberta e diminuicdo da

velocidade de propagacao das ondas-p. O decréscimo da resisténcia a flexao do Lioz sdo para

o Lioz de referéncia foi de aproximadamente 71% (Figura 3.12).

Quando o Lioz apés dano térmico é consolidado ocorre um aumento da resisténcia
mecénica a flexdo. Dos dois consolidantes o Lioz com Nanorestore® apresentou um
incremento de 22%, valor superior ao Lioz com Tegovakon® que sé aumentou 8% a resisténcia
mecénica (Figura 3.12).
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Figura 3.12 — Grafico representativo da flexdo em momento constante para o Lioz sao, Lioz de
referéncia, Lioz com Tegovakon® e Lioz com Nanorestore®.

3.7. Resisténcia a desagregacao superficial

Com a exposicao a altas temperaturas, choque térmico e envelhecimento acelerado, a
perda de material superficial deste calcério foi incrementada. Conforme os resultados obtidos
(Figura 3.13) o Lioz de referéncia demonstra um aumento de aproximadamente 2% em relagéo
ao Lioz sdo. Tenha-se em atencdo que em alguns provetes se observou queda imediata de
material superficial apdés o choque térmico, o que de alguma forma ndo foi contabilizado no
ensaio de desagregacao.
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Figura 3.13 — Grafico representativo da quantidade de material removido no Lioz s&o e no Lioz de
referéncia.

Com a consolidagdo e consequente aumento da compactagéao superficial do Lioz, a
perda de material superficial diminui, aproximadamente 4% para o Lioz com Tegovakon®
(Figura 3.14) e 1% para o Lioz com Nanorestore® (Figura 3.15). Este resultado vai ao encontro
dos resultados anteriores que possibilitam um aumento de coeséo da pedra com a aplicagao

do consolidante.

sem Tegovakon ¢ com Tegovakon
0,0266 -
0,0264 - ¢
0,0262 -
0,0260 -
0,0258 -
0,0256 -
0,0254 -
0,0252 -
0,0250 - ¢ &

0,0248 T T !
0 5 10 15

Distancia da face consolidada (cm)

Massa material removido (g)

Figura 3.14 — Gréfico representativo da quantidade de material removido no Lioz referéncia (sem
Tegovakon®) e Lioz com Tegovakon®.
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Figura 3.15 — Grafico representativo da quantidade de material removido no Lioz referéncia (sem
Nanorestore®) e Lioz com Nanorestore®.

3.8. Microscopia eletronica de varrimento de emissao de

campo (FESEM)

O FESEM foi utilizado como técnica complementar com o intuito de obter um maior
conhecimento do estado pétreo depois do dano originado pela variagdo térmica e
envelhecimento acelerado e ainda para verificar a presenga dos consolidantes no interior da
pedra. Posto isto, através desta técnica analitica foi possivel identificar um maior nimero de
fissuras no Lioz de referéncia e possibilitou igualmente a identificacdo de um filme heterogéneo
no interior da pedra consolidada com Tegovakon® (Figura 3.16). Como foi referido
anteriormente o desenvolvimento de fissuras pré-existentes e formagao de novas fissuras sao
uma das consequéncias das altas temperaturas (Dionisio et al, 2012) (Yavuz et al, 2010).

A composicédo do filme foi confirmada por espectroscopia de energias dispersivas de
raios-X (Figura 3.17). A morfologia do filme de silica identificado vai ao encontro do observado
nos estudos de Pamplona (2008). Nao foi possivel por FESEM identificar a presenga de
Nanorestore®, dado a similitude que apresenta face a matriz pétrea. Talndo significa que o
consolidante se encontra ausente, uma vez que os resultados de métodos de exame anteriores
demonstram a sua presenga. Tal pode dever-se ao facto de que, apds carbonatagéo, a nanocal
origina carbonato de célcio, composto idéntico a matriz do Lioz (Karatasios et al, 2009).
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Figura 3.16 — Imagens obtidas por microscopia electrénica de varrimento: a) Lioz sdo; b) Lioz de
referéncia; c) Lioz consolidado com Tegovakon®; d) Lioz consolidado com Nanorestore®.
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Figura 3.17 — Espectro EDS indicando a presenga de Si na matriz rochosa.
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4. CONCLUSOES

O material pétreo constituinte do patriménio cultural edificado ou escultérico quando
sujeito a um incéndio e a agentes de alteragao externos perde o seu valor estético, artistico e
cultural, numa maior ou menor escala consoante a magnitude atingida pelo fogo, o que pode ir
de uma alteracao colorimétrica a desintegracao total. Apds exposicao a 600°C, choque térmico
por imersao em agua a temperatura ambiente e ainda envelhecimento acelerado por deposicao
de diéxido de enxofre, o calcario tipo Lioz sofreu ndo s6 modificacdo cromatica como também
grande alterago fisico-mecanica resultando no aumento da porosidade aberta, absorgao de
agua por capilaridade e perda de material superficial e ainda numa diminui¢do da velocidade

de propagacéo das ondas-p e da resisténcia mecéanica a flexao (Figura 4.1).

Os danos provocados por acgao térmica no Lioz resultaram deste modo num decréscimo
da sua tenséo inicial. Para equalizar esta deficiéncia foram aplicados dois consolidantes: o
silicato de etilo (Tegovakon®) e a nanocal (Nanorestore®). Ambos produtos quimicos tiveram
um efeito positivo sobre a pedra natural, avaliada na reduc¢do do volume de espagos abertos,
da absorcdo de agua por capilaridade e da desagregagado superficial de material e
consequentemente no incremento da velocidade de propagagédo das ondas-p assim como da
resisténcia mecanica a flexdao (Figura 4.1). Apesar de ter ocorrido uma alteragdo cromatica,

esta ndo foi significativa ao ponto de ser identificada pelo olho humano.

Apos dano térmico e Apods consolidagéo
Métodos envelhecimento Silicato de etilo Nanocal
acelerado (Tegovakon®) (Nanorestore®)
Colorimetria AL*>0; Aa*>0; Ab*>0 AL*<0; Aa*>0; Ab*<0
Porosidade aberta > 3x <13% < 7%
Absorgdo de agua > 10x < 75% <21%
por capilaridade
Velocidade de
propagacéao das < 54% > 9% > 6%
ondas-p
Resisténcia <71% 8% >22%
mecanica a flexao
Desagregggao > 2% < 4% <1%
superficial

Figura 4.1 — Quadro resumo com os resultados obtidos ao longo do estudo.

Dos dois consolidantes o que apresentou melhores resultados foi o silicato de etilo.
Embora este produto quimico possua maior afinidade com pedras silicatadas, como é o caso
dos arenitos (Snethlage, 2011), os resultados obtidos sugerem que possivelmente ocorre uma
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restituicdo da compactagao de pedra calcaria com silicato de etilo. No entanto, seria importante
estudar a durabilidade do consolidante, explorando o espaco poroso e as ligagdes da silica
gel,, uma vez que autores como Snethlage (2011) e Pamplona (2008) afirmam que a
consolidacao de calcarios com silicato de etilo € menos eficiente visto que estes possuem
poucos grupos hidroxilos (-C-O-H) ou silanois (-Si-O-H) ligados aos minerais de calcite, grupos
estes essenciais para uma ligagao eficaz. Segundo Snethlage (2011) e Pamplona (2008)
estudos para ultrapassar esta dificuldade ja foram desenvolvidos no passado com a criagdo de
uma camada de grupos hidroxilo na superficie cristalina da calcite pela aplicacdo de uma
solucdo diluida de acido tartarico ou pela aplicacdo de um agente acoplante como pré-
tratamento. Pamplona (2008) chegou inclusivamente a utilizar um produto TEOS adaptado ao
Lioz com a capacidade de formar uma silica gel tridimensionalmente mais flexivel para um
tratamento mais eficaz. Posto isto, para além do estudo da durabilidade, também seria
interessante analisar a possibilidade de adaptar o silicato de etilo ao Lioz danificado
termicamente. Apesar do resultados serem mais favoraveis para o silicato de etilo é importante
referir que contrariamente a este, a nanocal tem a vantagem de ser quimicamente compativel
com o substrato, o que a longo prazo podera fazer a diferenga. Sera que esse factor quimico
Ihe confere maior durabilidade? Deste modo, tal como para o silicato de etilo, também seria
interessante avaliar o comportamento da nanocal a longo prazo num calcario danificado por

accao térmica.
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Anexo 1 - Ficha de produto: Tegovakon®
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TEGOVAKON’

ETILORTOSILICATO PARA CONSOLIDAGAO DE MATERIAIS MINERAIS DESAGREGADOS I

Os agentes consolidantes TEGOVAKON® sio sistemas monocomponentes, prontos para aplicagao,
a base de ester de silicio ¢ metilsiloxano com efeito consolidante (TEGOVAKON® V) ¢ hidrofu-
gante (TEGOVAKON® T).

Aplica-se preferencialmente sobre pedras deterioradas, betdo e tijolos com desprendimentos areno-
sos e juntas estragadas.

FORMA DE UTILIZACAO:

Agente consolidante TEGOVAKON® V
Agente consolidante TEGOVAKON® T

Conteudo de compostos siliciorganicos
> 75 % do peso (referido ao ortosilicato)
> 75 % do peso (referido ao ortosilicato e metilsiloxano)

Desprendimento minimo de gel: aprox. 34 % do peso
(matéria activa) seco até peso aprox. 38 % do peso
constante (20 °C, 60 % de H.R.)

Densidade a 25 °C: 0.93 a 0.97 g/cm®
0.92 a 0.96 g/cm?

Ponto de inflamagao (DIN 53213): 13°C/6°C

Cor: incolor (ligeiramente amarelo por vezes)

ARMAZENAMENTO:

Os agentes consolidantes TEGOVAKON® podem armazenar-se durante 6 meses, nos recipientes
fechados e protegidos contra a humidade assim como a temperaturas nao superiores a 30 °C.

ARMAZENAGEM E PROTECCAO LABORAL:

Simbolo: F + Xn idem
Normas
Classificagao segundo as normas para liquidos inflamaveis.
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PREPARACAO E APLICACAO:

Antes de aplicar o consolidante TEGOVAKON® deve determinar-se o grau de deterioragio e de
sujidade decidindo-se se precisa de uma consolidagdo prévia antes do processo de limpeza. Em
qualquer caso, ¢ necessario uma limpeza prévia profunda das superficies, mediante jacto de vapor
ou agua. Em caso de utilizar detergentes quimicos, dever-se-4 procurar eliminar os restos de deter-
gente e do agente humectante, mediante uma lavagem posterior com abundante agua, porque de
contrario podem-se produzir descoloragdes parciais.

Se o fundo estd muito deteriorado e primeiro precisa de uma consolidagdo do material residual, re-
comendamos um tratamento prévio com o consolidante TEGOVAKON® V. Uma vez endurecida a
superficie, pode iniciar-se a limpeza atras descrita.

Deve-se ter em conta o seguinte:

- As superficies a tratar devem ser absorventes, estarem secas e limpas (antes do tratamento ¢é preci-
so eliminar-se as crostas de sujidade, as algas e os musgos, assim como as eflorescéncias salinas).

- Proteger os vidros, as janelas e portas, assim como os materiais sensiveis aos solventes, tais como
por exemplo, as juntas eldsticas, contra os salpicos do agente consolidante.

- Tapar as plantas que se encontram na area de aplicagdo do produto.

- As superficies recentemente restauradas devem endurecer primeiro.

- Eliminar todas as camadas de tintas antigas.

- Eliminar a presenca de humidade ascensional nas paredes a tratar mediante a aplicacdo de uma
barreira horizontal, por exemplo, mediante a injec¢ao a pressao de CAPILASIL.

O tratamento mais eficaz obtém-se mediante a aplicacdo em cortina do consolidante sobre a super-
ficie, até a saturacao.
Poder-se-a também aplicar o referido produto por pulverizagao, (5-10 cm).

A aplicacdo com um rolo de pele de cordeiro, por exemplo, também ¢ possivel, se a camada aplica-
da for suficientemente regular.

Quando as superficies estao fortemente deterioradas, recomenda-se repetir a aplicagdo, apos a eva-
poracdo vez o solvente evaporado.

A aplicagdo do TEGOVAKON® também pode efectuar-se por vazio, imersdo ou injec¢do, assim
como por meio de compressas.

Para impregnar as zonas consolidantes com TEGOVAKON®V, o que recomendamos para proteger
de forma eficaz as superficies contra a posterior penetragdo de humidade, deve prestar-se atencao a
que, o solvente aplicado no tratamento de consolidacdo precedente se tenha evaporado, para que
haja tempo a reconstituir-se o necessario poder de absor¢do do suporte, para a posterior impregna-
c¢do.

As temperaturas exteriores adequadas para a aplicacao de TEGOVAKON® situam-se entre os 10 e
25 °C; as temperaturas abaixo de 0 °C sdo desaconselhaveis.

EMBALAGEM:

Recipientes Standard de 11,51e251.
Tambores nao retornaveis, de 190 kg (200 1), envernizados no interior.
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PROPRIEDADES E EFEITO:
| |

Por meio do seu efeito consolidaste, TEGOVAKON® recuperaré a capacidade sustentadora dos
materiais onde se aplica, recompondo a estrutura mineral dos mesmos. Os agentes consolidantes sdo
absorvidos por efeito capilar, de modo que podem operar também nas camadas mais profundas do
material.

TEGOVAKON® reduz a difusdo de 4gua aos valores de uma pedra si, de modo que a transpirabi-
lidade dos suportes tratados pode-se comparar a das zonas nao deterioradas. As superficies tratadas
conservam o seu aspecto natural, de modo que normalmente nao se produzem alteragdes visuais.

I I
Recomenda-se, ndo obstante, tratar sempre toda a superficie para assegurar que esta tenha uma apa-
réncia Optica uniforme. Com o objectivo de se conseguir a maxima seguranga na sua aplicacao, re-
comenda-se tratar primeiramente uma pequena superficie de teste, para verificar se se produzem
mudancas de cor.

Depois de uma aplicagdo de TEGOVAKON® V, recomendamos efectuar uma hidrofugagdo com
uma solugdo a base de TEGOSIVIN HL (Aguasil), pronto a usar, para evitar que possa penetrar a
chuva e, com ela, as substancias nocivas que leva dissolvida.

I I
Se se aplica o agente consolidante TEGOVAKON® T, ndo é preciso nenhuma hidrofugagdo poste-
rior, ja que este produto possui um efeito hidréfobo adicional. Apesar disso, em muitos casos, sera
necessario dar preferéncia ao agente consolidante TEGOVAKON® V. sobretudo naqueles casos
onde existe uma deteriorizagdo importante, o que implica a necessidade de varias aplicagdes do
agente consolidante.

I I
TEGOVAKON® V deve aplicar-se também, quando, depois da consolidagdo, se efectuam repara-
¢oes da pedra ou engastes em cor.

|
| As principais caracteristicas dos consolidantes TEGOVAKON®:

- Efeito consolidante

- Monocomponente

- Seco ao tacto.
- Resistente a intempérie

I
I
- Substancias activas compativeis com os materiais de construc¢ao. |
- Conservagao da respirabilidade. |

I
|
|
|
| - Elevado poder de penetragao.
|
|
|
|

- Normalmente nao se produz nenhuma alteracdo optica das superficies tratadas.

- Boa aceitabilidade de tintas nas superficies tratadas com TEGOVAKON® V (no caso de
TEGOVAKON® T s6 de sistemas a base de solventes).

I I
A profundidade de penetragdo do agente consolidante TEGOVAKON® depende do poder absor-
vente do suporte, da quantidade de material aplicado e do método de aplicagdo. Para calcular o con-
sumo exacto e o grau de distribuicao obtido, aconselhamos aplicar o produto, primeiramente, numa
superficie de teste. Nos materiais habituais, podemos contar com um consumo de 0.5 a 1.5 I/m?,
mas em alguns casos estas quantidades poderdao ser maiores. Recomendamos uma leitura atenta das
nossas indicacdes para evitar qualquer dano possivel. Esta informacao dé-se segundo os nossos ul-
timos conhecimentos, € sem compromisso algum da nossa parte. Tao pouco nos responsabilizamos
nos casos de falta de consulta. Esta ficha técnica perde a validade ao ser substituida por outra.
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Anexo 2 — Ficha de produto: Nanorestore®
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CONSOLIDANTI
CONSOLIDANTS

CONSOLIDANTS
VERFESTIGUNGSMITTEL

m FLUOLINE CP (ex FLUORMET CP)

Prodotto  consolidante/protettivo  pronto allluso a base di
fluoroelastomeri e polimeri acrilici in acetone, reversibile, resistente ai
raggi UV. Fluoline CP pu¢ essere utilizzato per il consolidamento e la
protezione di elementi architettonici, senza alterarne il cromatismo.

CARATTERISTICHE CHIMICO-FISICHE:

Aspetto: liquido trasparente incolore

Tempo di essiccazione: ca. 10 ore (a 23° Q)

Peso specifico: 0,81 = 0,03 kg/l (ASTM D 792)

CONFEZIONI 11 51 251
NANORESTORE®

Consolidante superficiale a base di idrossido di calcio nanofasico

disperso in alcool isopropilico. Basandosi sulla trasformazione

dell'idrossido in carbonato di calcio per azione dell’anidride

carbonica atmosferica, Nanorestore® ¢ il consolidante compatibile

per eccellenza per gli affreschi e i lapidei a matrice carbonatica.

Nanorestore® & un Brevetto Italiano Consorzio CSGI-Universita

degli Studi di Firenze.

Nanorestore® puod essere applicato su dipinti murali, intonaci,

marmo ed altri materiali lapidei a matrice carbonatica.

Proprieta-caratteristiche:

- ottima permeabilita al vapor d'acqua

- assenza di variazioni cromatiche o effetti di lucido

- mantenimento dell’idrofilia ed assenza di film superficiali idrofobi

CARATTERISTICHE CHIMICO-FISICHE:

[ |

FLUOLINE CP (ex FLUORMET CP) ITE

A ready-to-use consolidant/protective  product based on

fluoroelastomers and acrylic polymersin acetone, reversible, resistant

to UV rays. Fluoline CP can be used for the consolidation and protection
of architectural elements, without changing their chromatism.

PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES:

Appearance: colourless transparent liquid

Drying time: approx. 10 hours (at 23°C)

Specific gravity: 0.81 £ 0.03 kg/l (ASTM D 792)

PACK SIZE: 11 51 251
NANORESTORE®

A surface consolidant based on nanophasic calcium hydroxide dispersed

in isopropyl alcohol. As it is based on the transformation of hydroxide in

calcium carbonate through the action of atmospheric carbon dioxide,

Nanorestore® is the consolidant compatible above all others for

frescoes and stone materials with carbonate matrix. Nanorestore® is

an Italian Patent Consorzio CSGI-Universita degli Studi of Florence.

Nanorestore® can be applied to wall paintings, plasters, marble and

other stone materials with carbonate matrix.

Properties-characteristics:

- excellent water vapour permeability

- absence of chromatic alterations or glossy effects

- maintenance of hydrophily and absence of superficial hydrophobic films

PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES:

Aspetto: liquido bianco opalescente Appearance: opalescent white liquid
Contenuto materia attiva: 0,5% Active material content: 0.5%
Densita: ca. 0,8 kg/l a 20°C Density: ca. 0.8 kg/I at 20°C
Viscosita a 25°C: 2,75 cP Viscosity at 25°C: 2.75cP
CONFEZIONI: 11 PACK SIZE: 11
i O
G L 0.

FLUOLINE CP (ex FLUORMET CP)

Produit consolidant et protecteur, prét a I'emploi, a base de
fluoroélastomeéres et polymeéres acryliques en acétone, réversible,
résistant aux rayons UV. Fluoline CP peut étre utilisé pour consolider et
protéger des éléments architecturaux, sans en altérer le chromatisme.

CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES:

Aspect: liguide transparent incolore

Temps de séchage: environ 10 heures (a 23°C)

Poids spécifique: 0,81 + 0,03 kg/I (ASTM D 792)

CONDITIONNEMENTS: 11 51 251
NANORESTORE®

Consolidant de surface a base d’hydroxyde de calcium nanophasique,

en dispersion dans |'isopropanol. En se basant sur la transformation

de I'hydroxyde en carbonate de calcium par |'action de I'anhydride

carbonique atmosphérique, Nanorestore® est le consolidant

compatible par excellence pour les fresques et les pierres a matrice

carbonatée. Nanorestore® est un Brevet Italien Consortium CSGI-

Université des Etudes de Florence.

Nanorestore® peut étre appliqué sur peintures murales, enduits,

marbre et autre matériaux pierreux a matrice carbonatée.

Propriétés-caractéristiques:

- excellente perméabilité a la vapeur d’eau

- absence de variations chromatique ou d’effets de brillance

- maintien de I'hydrophilie et absence de film hydrophobe en surface

CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES:

FLUOLINE CP (ex FLUORMET CP)
Gebrauchsfertiges Verfestigungs-/Schutzprodukt mit Fluorelastomeren und
Acrylpolymeren in Aceton, reversibel und UV-Strahlen bestandig. Fluoline CP
kann zur Verfestigung und zum Schutz von architektonischen Elementen zum
Einsatz kommen, ohne dabei die Farbung derselben zu andem.

CHEMISCHE UND PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN:

Aussehen: farblose durchsichtige Flissigkeit

Trockenzeit: ca. 10 Stunden (bei 23° C)

Gewicht: 0,81 £ 0,03 kg/l (ASTM D 792)

PACKUNGSGROSSEN: 11 51 25|
NANORESTORE®

Oberflachenverfestigungsmittel mit nanophasischem in

Isopropylalkohol dispersem Calciumhydroxid. Sich auf die

Umwandlung vom Hydroxid ins Calciumcarbonat durch die Wirkung
vom atmospharischen Kohlendioxid stutzend, ist Nanorestore®
das kompatible Verfestigungsmittel im wahrsten Sinne des Wortes
fir Fresken und Steinwerkstoffe mit carbonathaltiger Matrix.
Nanorestore® ist ein Italienisches Patent vom Konsortium CSGI
der Universitat von Florenz.

Nanorestore® kann auf Mauergemalde, Putz, Marmor und andere
Steinwerkstoffe mit carbonathaltiger Matrix aufgetragen werden.
Kennzeichnende Eigenschaften:

- Ausgezeichnete Wasserdampfdurchlassigkeit

- Keine Farbanderung und keinen Glanzeffekt

- Bewahrung der Hydrophilie und keine von hydrophoben
Oberflachenschichten

CHEMISCHE UND PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN:

Aspect: liquide blanc opalescent Aussehen:

Contenu de matiére active: 0,5 % Wirkstoffgehalt:
Densité: env. 0,8 kg/l a 20°C Dichte:

Viscosité a 25°C: 2,75 cP Viskositat bei 25°C:
CONDITIONNEMENTS: 11 PACKUNGSGROSSEN:

opaleszierende weiBe Flissigkeit
0,5%

ca. 0,8 kg/l bei 20°C

2,75 cP
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