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Resumo

A cristalizacdo de sais sollveis € um problema comum de degradacéo do patriménio cultu-
ral pétreo. Existem diferentes métodos de dessalinizacédo, sendo o banho de imersdo em agua
e as compressas 0s mais utilizados por conservadores-restauradores. A presente dissertagdo
tem como objectivo a avaliacdo da capacidade de extraccdo de sais pelo gel agar e a sua
comparacao com um método convencional, a aplicacdo de compressas de pasta de celulose.
O gel agar tem a vantagem de limitar e controlar a agua libertada para o substrato, evitando o
seu humedecimento excessivo, sendo uma vantagem quando se trata de objectos com materi-
ais sensiveis a agua, como por exemplo, presenca de camadas policromas. Pretende-se con-
tribuir para o aumento do conhecimento sobre o modo de actuacéo do gel, os tempos de apli-
cagdo e a concentracao de gel adequada a utilizar para a dessalinizacdo, a sua eficicia de ex-
traccao, assim como possiveis consequéncias negativas do processo. Dois calcérios portugue-
ses, Pedra de Anca e Calcario Moleanos, foram contaminados por cloreto de sédio e testados
com diferentes concentracfes de gel agar (2 % e 4 % p/v) com diferentes tempos de contacto
nas superficies pétreas: 6, 24 e 48 horas. A avaliagdo da eficacia baseou-se na andlise do gel
e da pasta de celulose apds os tempos de contactos mencionados, através da medicdo da
condutividade eléctrica e concentracdo de cloretos. A andlise de extraccao salina foi avaliada a
partir da distribuicdo dos valores de condutividade eléctrica medidos, antes e apds dessaliniza-
¢do, no po obtido dos perfis de perfuracéo, realizados a profundidade de 0-0,5 cm e 0,5-1 cm.
As superficies pétreas foram avaliadas por observagéo a luz UV para deteccdo de possiveis
residuos, foi medida a sua cor e observadas por FESEM para analisar a interac¢do do gel
agar/pasta de celulose com o substrato pétreo.

Ap6s aplicacdo do gel agar nas superficies, verificou-se que quanto maior o tempo de con-
tacto maior a extraccéo de sal e que o gel a 2 % mostrou ser mais eficiente que o gel a 4 % no
processo de dessalinizagdo. O gel extraiu sal até, pelo menos 1 cm de profundidade. Nao se

verificou sinais de interaccdo adversa entre o gel e os provetes de pedra.

Palavras-chave: Calcarios portugueses, degradacao, cloreto de sédio, gel agar, pasta

de celulose, dessalinizagéo.



Abstract

The crystallization of soluble salts is one common problem of damage in stone cultural her-
itage. There are several desalination methods, being water bath and poultices the most used by
conservators-restorers. The present dissertation aims to study the salt extraction ability of agar
gel and compare it with a traditional method, the application of powdered cellulose poultices.
The agar gel releases water in controlled and gradual way to the substrate, this can be an ad-
vantage when treating objects with water sensitive materials. This study aim to contribute to
increased knowledge on how the gel acts, the most appropriate application time and the con-
centrations of gel to be used for desalination, the efficacy of extraction as well as possible nega-
tive consequences of the process. Two Portuguese limestones, Pedra de Ancé e Calcéario Mol-
eanos, were contaminated with sodium chloride and tested with different gel agar concentration
(2 % and 4 % w/v) and with different application times on the stone surfaces: 6, 24 and 48
hours. The evaluation of efficacy is based on analyzing the gel agar and cellulose poultice by
measuring the electrical conductivity and chloride concentration. The surfaces of the stone
samples were evaluated by observation under UV light for residues detection, color measure-
ments and FESEM observation to analyze the interaction between gel/cellulose poultice and
substrate. The salt extraction was evaluated from the distribution electrical conductivity values
measured on the stone samples, before and after desalination, on powder stone sampled in
drilling profile at depth, 0-0,5 cm and 0,5-1 cm.

After gel agar application, it was verified that higher contact time of gel induced higher abil-
ity of salt extraction. The 2% agar gel proved to be more efficient in terms of salt remove salt

from the stone when compared to 4% agar gel concentration. The gel extracts salt, at least, 1
cm deep. No significant signs of adverse interaction of the agar gels with the desalinated stone

surface were observed

Keywords: Portuguese limestones, decay, sodium chloride, agar gel, powdered cellulose
poultice, desalination.
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1. INTRODUCAO

1.1. Preambulo

A presenca de sais solUveis no patrimoénio cultural pétreo, nomeadamente, em esculturas
e edificios histéricos, constitui um dos principais problemas para a sua conservacéao (Pel et al.,
2010). A cristalizacao de sais pode ocorrer a superficie tomando a designacao de eflorescéncia
salina, podendo afectar a nivel estético e influenciar o transporte de sal e de humidade (Sawdy
et al., 2008), como pode ocorrer no interior da matriz porosa, sendo neste caso denominada
sub-eflorescéncia ou criptoeflorescéncia, exercendo tensfes internas nas paredes dos vazios,
podendo levar perdas irreversiveis de material (Borrelli,1998; Charola, 2000). A cristalizagéo de
sais ocorre quando a sua concentracéo excede a sua solubilidade, tornando a solugéo salina
sobressaturada. E importante conhecer as condicdes ambientais (temperatura e humidade re-
lativa) para se evitar ciclos de dissolucao/recristalizacdo de sais, pois uma solugéo saturada de
um determinado sal a uma certa temperatura corresponde a um certo equilibrio de humidade
relativa (Borrelli,1998; Doehne, 2002; Sawdy et al., 2008). Os sais tém proveniéncia diversa
como é o caso dos materiais de construcéo ou de fontes externas como contaminantes atmos-
féricos, aerossol marinho, materiais utilizados na conservacgéo e no restauro, entre outros (Cha-
rola, 2000; Doehne & Price, 2010). Quando dissolvidos, os sais podem ser transportados de
diferentes formas: chuva, infiltragdo, condensacdo e humidade ascensional, entre outros (Bor-
relli, 1998). A 4gua entra no substrato em fase liquida (por capilaridade e infiltracdo) ou sob a
forma de vapor (condensacao e higroscopicidade) (Charola, 2000).

E importante conhecer o tipo, a quantidade e a distribuicdo dos sais nas superficies de-
gradadas para se perceber de onde provém e qual sera a intervengdo mais adequada (Bor-
relli, 1998). Varias sdo as abordagens actualmente consagradas no que se refere ao controlo da
degradacéo por sais soliveis: (i) aplicagdo de métodos de dessalinizacédo, que pretendem eli-
minar ou minimizar os sais presentes, que se considera como sendo aqueles que é sdo habitu-
almente utilizada pelos conservadores restauradores, (ii) aplicacdo de métodos de conservagéo
preventiva, em que se procura controlar as condigcbes ambientais e alterar o comportamento
dos sais, e (iii) aplicacdo de métodos correctivos, que procuram eliminar a fonte de contamina-
¢éo salina e desta forma mitigar a degradacao provocada pelos sais (Fig. 1).

Face ao exposto, a presente dissertacdo tem como objetivo estudar a utilizagdo do gel
agar para a dessalinizagdo de rochas carbonatadas, comparando-o com um dos métodos de
dessalinizacao mais utilizados, as compressas de celulose (Heritage et al., 2013). A aplicagédo
do gel agar tem como vantagens controlar e limitar a quantidade de agua libertada para o subs-
trato pétreo e permitir igualmente uma penetracao rapida e profunda da agua de forma gradual
(processo sinérese) (Cremonesi, 2012). Pretende-se com este estudo contribuir para o aumen-
to do conhecimento sobre 0 modo de actuacdo do gel agar, a adequacao do tempo de aplica-
¢do, a influéncia da sua concentracao, a sua eficacia de extrac¢édo, assim como possiveis con-

sequéncias negativas do processo.
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Figura 1 - Métodos de controlo de degradacéo por sais soluveis

1.2. Métodos de dessalinizacéo

Foi realizada a recolha bibliografica sobre os métodos de dessalinizacdo para materiais
pétreos, tanto para edificios histéricos como para esculturas, com intuito de conhecer todas as
praticas existentes. Neste capitulo procurar-se-a apresentar de forma resumida cada método,

as suas vantagens e limitagdes.

1.2.1. Remocdo mecénica de eflorescéncias salinas

A remocéo mecénica das eflorescéncias salinas é realizada, normalmente, através de es-
covagem. Este método nao intervém directamente na origem dos sais, mas minimiza os danos
causados pelos mesmos, evitando a reabsorcdo dos sais para interior do material poroso
(Verges-Belmin & Siedel, 2005; Sawdy et al., 2008). Apesar de ser considerado um método
ndo-invasivo, este método pode afetar o comportamento termodinamico dos sais restantes no
interior do material e influenciar o seu transporte e a taxa de evaporacéo do objecto, assim co-
mo, provocar variacdes de humidade relativa (Sawdy et al., 2008). Tem como vantagens, me-
Ihorar a nivel estético as superficies e minimizar o teor de humidade no interior do material pé-
treo (Sawdy et al., 2008).



1.2.2. Banho de imersdo em agua

O banho de imersdo em agua consiste em colocar a peca totalmente imersa, em agua
com baixa mineralizagdo (desionizada ou destilada), onde ird decorrer o processo de difusao
por gradiente de concentragdo, entre o material pétreo contaminado e a agua (Bromblet et al.,
2011). Caso se trate de objectos com elevada concentracdo salina deve iniciar-se o0 processo
com banhos de agua que apresentem um certo potencial i6nico, para evitar uma elevada dife-
renca de pressdo osmatica nas primeiras fases de tratamento. O banho de imersdo em agua
pode ser feito num Gnico banho estatico ou em banhos sucessivos de curta duracdo (Frazen et
al., 2008; Brombilet et al., 2011). O tanque onde é colocado o objecto deve ser largo o suficien-
te para permitir a imerséo total e evitar um volume de 4gua excessivo para ndo dificultar detec-
¢do e a quantificacdo de sal. O tanque deve ser cheio progressivamente para que o objecto
alcance uma boa saturagdo capilar. O objecto ndo deve ser colocado directamente no tanque
mas sim estar ligeiramente levantado para promover o movimento da agua por todas as faces
(Bromblet et al., 2011). E um processo moroso mas que podera alcancar elevadas taxas de
extraccao de sal. A dessalinizacé@o é considerada conseguida quando a condutividade da agua
do banho é proxima da agua pura (Frazen et al., 2008). A eficacia da dessalinizagédo pode ser
maior utilizando um sistema de bombeamento diario para permitir a saida méxima de sais, uma
coluna para desionizar e filtrar a 4gua para eliminar os sais extraidos, colocar o objecto entre
dois eléctrodos para produzir um fluxo eléctrico no banho, e combinar banho numa das faces
do objeto e a outra estar coberta de compressas (Frazen et al., 2008; Bromblet et al., 2011). O
tltimo passo deste método é o processo de secagem. As condi¢Bes de secagem s&o importan-
tes porque dependem do volume, espessura e caracteristicas petrofisicas do objecto, assim
como é necessario controlar a temperatura e humidade relativa (Bromblet et al., 2011). Neste
caso existe o risco de aparecimento de colonizacao biolégica e para evitar recomenda-se cobrir
0 banho, mantendo-o no escuro, limpar o tanque a cada banho e manter uma temperatura bai-
xa (10 a 15 °C) (Bromblet et al., 2011).

1.2.3. Compressas

Método por exceléncia em conservacao quando ha necessidade de intervir em superficies
afectadas por sais. Este método baseia-se na aplicacdo de um ou varios materiais hidrofilicos
(algumas misturas podem ser feitas para melhorar a adesao, retrac¢do da secagem e trabalha-
bilidade (Verges-Belmin & Siedel, 2005)) com baixo contetdo i6nico, que sdo humedecidos
com agua desionizada e aplicados nas superficies pétreas. De entre esses materiais desta-
cam-se, segundo Verges-Belmin & Siedel (2005) as argilas (bentonite, atapulgite, sepiolite,
caulinite) e os compostos de celulose (algod&o, pé de celulose e pasta de celulose). As com-
pressas podem ser adicionados alguns agregados como areias de quartzo, silica expandida ou
outros tipos de aditivos como resinas de troca idnica para ajudar na extraccdo (Vergés-Belmin

& Siedel, 2005). O processo de extraccao de sais, através das compressas, consiste em duas

3



fases: (i) a compressa liberta dgua para o interior do substrato pétreo e ira dissolver os sais
soluveis, (ii) os sais dissolvidos vao mover-se na forma de solu¢do aquosa do objecto para a
compressa através do processo de difusdo (compressa humidas) ou adveccdo (compressa de
secagem) (Pel et al., 2010). O processo de difusdo consiste na utilizacdo de compressas per-
manentemente humidas, para que a migracao de sais dissolvidos se dé através do gradiente
de concentracdo entre a solucéo salina (baixa concentracdo) e o objecto (maior concentracao)
(Pel et al., 2010). Podera ser necessario substituir compressas caso estas estejam saturadas
de sal, para haver continuidade na sua extrac¢do. Este € um processo lento que pode durar
semanas ou meses (Pel et al., 2010). No caso da advecc¢ao, as compressas sao aplicadas hu-
midas para dissolver os sais e sdo deixadas a secar, ou seja, 0 transporte dos sais para a
compressa da-se por forcas capilares durante o processo de secagem (Pel et al., 2010). Este
mecanismo é dependente dos tamanhos dos poros. E um processo rapido que tem a vantagem
de introduzir menos humidade no objecto. A temperatura, humidade relativa, condi¢ces de ven-
tilacdo e adesd@o da compressa podem igualmente influenciar a cinética de transferéncia das

solucdes e o local de deposicéo de sal.

1.2.3.1. Remocdo electroquimica

Este método consiste em estabelecer um campo eléctrico através do material poroso afec-
tado pela presenca de sais soluveis. Uma vez estabelecido o campo eléctrico, os ifes presen-
tes no material, 0s quais sao responsaveis pelo transporte da corrente, sdo forcados a migrar
para as proximidades dos eléctrodos de sinal oposto (Ottosen & Christensen, 2012), podendo
estes serem retidos e extraidos por materiais localizados entre os eléctrodos e o material a tra-
tar, como por exemplo, em compressas (Verges-Belmin, 2003; Ottosen & Christensen,
2012).0s mecanismos principais de transporte de sal sdo a electromigracdo e a electro-
osmose em que a movimentagdo dos ides em agua € influenciada pelo gradiente de potencial
eléctrico (Ottosen & Christensen, 2012).

Este método €, também, utilizado para acelerar outros métodos como banho de imersao
em 4agua e as compressas (Verges-Belmin,2003). Tem como desvantagem a acidez e a alcali-
nidade que geram a volta dos eléctrodos, provocando variagdes de pH, devido a electrélise da
agua (Ottosen & Christensen, 2012). As mudancas extremas de pH podem danificar o substra-
to pétreo o que pode ser evitado com uma compressa argilosa rica em caulinite e carbonato de
célcio nas camaras dos eléctrodos, para tamponizar os grupos H' formados enquanto para os
grupos OH’ é utilizado, por exemplo, um &cido fraco (Rorig-Dalgaard, 2013; Skibsted et al.,
2015).

A eficacia do processo electroquimico pode ser afectada pelas caracteristicas estruturais
da pedra, nomeadamente, pela dimenséo dos poros, a natureza e complexidade das solucdes
salinas, tempo de aplicacéo, distancia entre eléctrodos e intensidade de corrente eléctrica apli-

cada, entre outros (Verges-Belmin, 2003; Feijoo et al., 2013).



1.2.4. Microorganismos
Os microorganismos séo capazes de remover alguns tipos de sais, nomeadamente, nitra-

tos e sulfatos, através do seu metabolismo (Alfano et al., 2011). As bactérias redutoras de sul-
fatos sdo utilizadas para remocéo de crostas negras, dissociando 0 gesso em ifes ca* que
reagem com diéxido de carbono, formando nova calcite, e em ides de SO,* que sdo reduzidos
pela bactéria (Webster & May, 2006). As bactérias redutoras de nitratos transformam os ides
de nitratos em azoto gasoso (Vergés-Belmin, 2003). A aplicagcdo de microorganismos na super-
ficie pode ser directa ou através, por exemplo, de compressa ou géis (Alfano et al., 2011). A
utilizacdo de um sistema de entrega inerte apresenta a vantagem de fornecer agua, que é es-
sencial para a sobrevivéncia e-a actividade microbiana (Alfano et al., 2011). Um dos sistemas
de entrega mais utilizados é o Carbogel que é um gel transparente, capaz de prender em sus-
pensao as células bacterianas e de as manter em condi¢cdes humidas e anaerdbicas (Gioventu
& Lorenzi, 2013).

O uso dos microorganismos tem algumas vantagens em relacdo as técnicas tradicionais
por ser um método selectivo, ndo invasivo, ndo téxico e é compativel com o meio ambiente,
assim comos; permite uma remocédo gradual e controlada e, em profundidade (Cappitelli et al.,
2007; Alfano et al., 2011; Gioventu & Lorenzi, 2013). As desvantagens deste método podem
ser 0 numero sucessivo de aplica¢des, remogédo de numero restrito de sais (sulfatos e nitratos)
e s6 a superficie e poder proporcionar crescimento de outros microorganismos (Cappitelli et al.,
2007; Gioventu & Lorenzi, 2013). Os factores que poderdo influenciar este método sdo: o tipo
de microorganismos, nem todos tem capacidade de utilizar determinado sal na sua actividade
metabdlica; o sistema de entrega porque tem de garantir hidratacdo adequada aos microorga-
nismos; as condi¢cdes aerdbicas e anaerdbicas, e ambientais in situ; por exemplo a presenca
de metais pesados pode inibir o metabolismo dos microorganismos devido a sua toxicidade
(Alfano et al., 2011) (Gioventu & Lorenzi, 2013)

1.2.5. Camadas sacrificiais

As camadas de sacrificio, argamassas e rebocos, sdo aplicadas sobre o material pétreo
para minimizar danos provocados por sais (Auras, 2008). Essas camadas sdo substituidas pe-
riodicamente e usadas com intuito de proporcionar a cristalizacdo dos sais no seu interior, sal-
vaguardando os outros elementos construtivos. As argamassas e rebocos podem ser a base
de cimento, de cal aérea e hidraulica. As argamassas e rebocos a base de cimento tém como
caracteristicas uma porosidade elevada (cerca de 50 % vol.) e macroporos. Geralmente, é utili-
zado um sistema de duas camadas, em que a superior apresenta mistura de hidrorrepelentes
para que o sal entre lentamente na camada interior. A dgua ira evaporar e sair por difusdo do
vapor de agua enquanto 0s sais cristalizam nos poros largos, mantendo a superficie do reboco
seca e livre de eflorescéncias. Tem como limitacdo o teor de humidade e sal na alvenaria: se
forem baixos, o reboco funciona a longo prazo, mas se forem altos, pode haver uma redistribui-

¢do dos mesmos. As argamassas de cal tém como caracteristicas a capilaridade elevada e



forca limitada, mas suficiente para suportar a cristalizacdo de sais por um longo tempo, depen-
dendo da composicéo e do tipo de aplicagdo (Auras, 2008). As argamassas feitas de cal ndo
hidraulica séo facilmente susceptiveis a danos provocados por sais, surgindo problemas como
descoloracdo, manchas de humidade e eflorescéncias. Podem ser usadas como camadas sa-
crificiais protegendo superficies de grande valor. A cal hidraulica natural, também, pode trazer
problemas de manchas de agua ou descoloracdo caso a alvenaria tenha elevado teor de humi-
dade. A argamassa de cal pode ser utilizada para refechar de juntas em vez de reboco para
minimizar problemas estéticos. Ao usar-se argamassas a base de cal hidraulica ha possibilida-
de de manter os rebocos histdricos nas zonas com menos humidade e sais. As argamassas de
cal podem extrair sais da alvenaria e comparadas com as argamassas a base de cimento, es-

tas sao facilmente removidas sem deixar residuos (Auras 2008).

1.2.6. Métodos convectivos

Os métodos convectivos sdo utilizados, principalmente, para dessalinizar tijolos e blocos
de pedra por presséo hidrostatica e por sucgdo. A dessalinizagdo por pressdo hidrostatica con-
siste em envolver as faces laterais do objecto com uma folha impermeavel, e a face superior é
fornecida por um reservatério de agua. De seguida, o objecto é colocado num recipiente que ira
recolher a solucéo salina que sai da face descoberta do objecto. A extraccdo de sais por pres-
sédo hidrostatica pode durar dias ou meses (Vergés-Belmin, 2003). A dessalinizagdo por sucgao
consiste em envolver o objecto numa folha de plastico com excepcao da face inferior, e é equi-
pado com vérias véalvulas de succédo ligados a uma bomba de vacuo. A face que néo fica en-
volvida por uma folha de plastico é imersa em agua. A 4gua ira penetrar na pedra, dissolvendo
0s sais e “sugando-os” para fora. Este processo chama-se "método Kratz". Ao utilizar-se este
método € preciso ter em atengdo o aparecimento de fungos e caso o0 objecto tenha policromia
ou a superficie fragilizada, porque a dgua neste processo é conduzida, preferencialmente, por
fissuras (Vergés-Belmin, 2003). Este é um processo rapido quando aplicado em objectos de

pequenas dimensdes (Vergés-Belmin, 2003).

1.2.7. Microondas

Este método tem como principio a remogdo da agua e dos sais da pedra, através do fe-
némeno de exsudacao, no decurso do tratamento sob microondas. A aplicacdo de microondas,
numa amostra previamente molhada, produz um aumento de temperatura maior no centro da
pedra do que na sua periferia (gradiente de temperatura “inversa”), formando vapor de agua,
no interior, impulsionando a solug&o salina para o exterior. E observado, neste processo, que a
profundidade de penetracdo térmica é superior a da profundidade de penetracdo da onda no
material poroso, sendo que ndo € necessario utilizar poténcias elevadas de microondas (Min-
der-Heng et al., 1994). Ha diversos factores que poderéo influenciar a eficacia deste método: (i)
teor de humidade inicial do objecto para que esta seja, posteriormente, extraida na fase liquida,

(ii) a presenca de sais que influenciam o comportamento térmico do material e (iii) o tipo de



pedra e as suas respectivas caracteristicas (Minder-Heng et al., 1994). Este método tem como
desvantagens, o aumento de temperatura da pedra que pode chegar aos 100 °C, poderédo ser
necessarias varias repeticdes do processo ou manter durante muito tempo sob microondas
(Minder-Heng et al, 1994; Vergés-Belmin, 2003). H4 a necessidade de estudos mais aprofun-

dados sobre a aplicacdo deste método.

1.3. Gel agar na conservacao

A utilizacdo de géis aquosos € uma estratégia comum na conservacao, homeadamente,
em accoes de limpeza, quando se lida com materiais sensiveis a 4gua porque aumentam a
viscosidade da 4gua e limitam a sua penetracéo e a difusdo da 4gua, assim como limitam que
se espalhem sobre a superficie a quantidade de agua libertada (Stulik et al., 2004; Wolbers &
Stavroudis, 2012). Os géis tém a vantagem de oferecer um tempo de evaporacdo mais lento
permitindo que a solug¢éo penetre e solubilize mais, em profundidade, o material a remover co-
mo manchas, sais ou sujidade presentes em substratos porosos (Stulik et al., 2004). Existem
diferentes tipos de géis que sdo utilizados na conservag¢do, nomeadamente em acg¢des de lim-
peza: gomas ou polissacarideos (xantana, gelana e agar) (Cremonesi, 2012; Wolbers & Sta-
vroudis, 2012), éteres de celulose (exemplo: Klucel) (Wolbers & Stavroudis, 2012), poliacrilatos
(exemplo: Carbopol) (Wolbers & Stavroudis, 2012), Velvesil Plus (Angelova et al., 2016), Lapo-
nite RD (Angelova et al., 2016), géis a base de poliamidas (Baglioni et al., 2014) e dispersdes
muito viscosas de alcool polivinilico e bérax (Baglioni et al., 2014).

O gel agar foi introduzido, na conservacao e restauro, por Wolbers em 2003, e é, normal-
mente, utilizado para ac¢des de limpeza de diferentes tipos de materiais. E um gel rigido que
oferece a vantagem de néo precisar de uma solucdo neutralizante/solvente de remocé&o (Cre-
monesi, 2012). Para além de ser utilizado em limpeza de superficies, alguns autores reportam
a habilidade do gel agar de extrair sais sollveis de materiais pétreos (Sansoneti et al., 2012). O
agar € um polissacarideo extraido de diversos géneros de algas vermelhas da classe Rho-
dophyceae (género Gelidium, Gracilaria, Gelidiella, Pterocladia e Sphaerococcus), composto,
principalmente, por agarose e agaropectina (Gulotta et al.,2014). A agarose é responsavel pe-
las propriedades de gel do agar devido ao seu elevado peso molecular. A agaropectina é um
polimero sulfatado em que os volumosos grupos de sulfatos diminuem os tamanhos dos poros
da rede do polimero, reduzindo a velocidade da descarga de agua (Cremonesi, 2012). O agar é
insolivel em agua fria, necessitando de ser dissolvido em agua quente, sendo que o0 seu ponto
de fuséo é 85 °C e ao arrefecer gelifica a temperaturas 35-40°C, tornando-se num gel rigido
(Berzioli, 2011; Scott, 2012). E um gel termo-reversivel que consegue reter grandes quantida-
des de agua, assim como a libertar através do processo de sinérese (Cremonesi, 2012).

O agar em solugéo encontra-se na forma de enrolamento aleatério e quando gelifica forma
cadeias de Agarobiose ligadas umas as outras, formando uma hélice dupla (Fig. 2). As cadeias
entrelacam com tanta forca que os espagos entre elas se fecham, prendendo a agua no interior

de uma forma eficaz. As quatro terminagfes de duas cadeias de Agarobiose ndo participam na



hélice, mantendo a forma de coléide, permitindo a que se una a outras terminagdes, produzin-
do um reticulo tridimensional estendido de hélices que contenham agua (Fig. 2). A for¢a do gel

depende do grau de reticulacao (Berzioli, 2011).
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Figura 2 — Mecanismo de gelificacao do agar (adaptado de Berzioli, 2011)

O gel agar com percentagens de 2 % a 7 % apresenta poros entre 100 e 300 nm permitin-
do que o gel actue como uma esponja molecular e que tenha como processo de absor¢éo, o

gradiente de concentracdo (Scott, 2012).



2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. Materiais

2.1.1. Material pétreo
Para o estudo de dessalinizagdo de rochas carbonatadas através da utilizagéo do gel agar
foram escolhidos dois materiais pétreos portugueses: Pedra de Ancé e calcario tipo Moleanos
Macio. As amostras de pedra foram obtidas, respectivamente, em pedreiras na zona de Anca
(Cantanhede, Coimbra) e em Prazeres de Aljubarrota (Alcobaca, Leiria). Estas foram, posteri-
ormente, cortadas em provetes paralelepipédicos com 3,8 x 3,8 x 1,6 cm (largura x comprimen-
to x altura) através de uma serra de diamante circular e utilizado como tratamento final o carbo-

rundo 180 (carboneto de silicio), sem qualquer outro tratamento de superficie.

2.1.1.1. Pedrade Anca

A Pedra de Anc& é um calcério macio, branco amarelado, do Jurdssico Médio, bioclastico
e calciclastico, oolitico. E constituido por grdos de calcite com pequenas quantidades de quar-
tzo. Uma caracterizag@o petrogréfica, quimica, fisica e mecénica detalhada deste calcéario é
apresentada por Dionisio (1997). De acordo com Ferreira Pinto e Delgado Rodrigues (2008), a
Pedra de Anca apresenta habitualmente uma distribuicdo unimodal do tamanho dos poros de
diametro entre 0,05 e 1 um. E um parametro importante a considerar para avaliar o comporta-
mento do gel e da pasta no processo de dessalinizacéo.

A Pedra de Anca foi muito utilizada como material em escultura e em arquitectura em Por-
tugal e em vérios outros pontos da Peninsula Ibérica, devido as caracteristicas que a tornam
facil de trabalhar (Aires-Barros, 2001).

2.1.1.2.  Calcario tipo Moleanos Macio
O calcario tipo Moleanos Macio, daqui para a frente designado Calcario Moleanos, é de
cor cinzento-esbranquicado a creme claro, calciclastico e bioclastico, oolitico. A Formagao Mo-
leanos pertence ao Caloviano (Jurassico Médio) e apresenta grande continuidade ao longo do
flanco W da Serra dos Candeeiros (Casal Moura & Carvalho, 2007; Carvalho, 2015). Segundo
Carvalho (2015), o diametro médio dos poros do Calcario Moleanos varia entre 100 a 200 pm.
O Calcéario Moleanos é utilizado, principalmente, em pavimentos e revestimentos de pare-

des e cantarias, assim como, em esculturas contemporéaneas

2.1.2. Materiais absorventes de dessalinizagéo
2.1.2.1. Gel Agar

O gel agar utilizado neste estudo foi um agar bacteriolégico processado, da marca Oxoid®
e, segundo a empresa comercializadora (Enzymatic) apresenta baixos teores de Ca e Mg e

capacidade de gelificacéo a partir 1,5 % (p/v) (Anexo I).



Foram realizados ensaios com duas concentra¢cfes de gel agar: 2 % e 4 % (p/v). Ambas
as concentracdes foram preparadas através da suspensao do pé de agar em agua ultra pura
(tipo 1: resistividade de 18,2 MQ.cm a 25 °C). A suspensdo em agua foi aquecida em microon-
das, até atingir o ponto de ebulicdo para depois arrefecer até a temperatura ambiente, o que
conduziu a formacdo de um gel fluido (a 40-45 °C). De acordo com a indicacdo sugerida por
Berzioli (2011), procedeu-se em seguida a redissolucédo do gel, para se obter um gel homogé-
neo e com maior capacidade de retencéo de agua. Cerca de 7 ml de gel agar foi aplicado na
superficie dos provetes, em estado semi-solido (por forma a garantir um bom contacto com a
superficie), o que correspondeu a um volume de agua por provete de aproximadamente 6,86
ml (gel a 2 %) e 6,72 ml (gel a 4 %). Apd6s arrefecimento, formou-se uma camada de gel rigido
com cerca de 3 g e espessura média de 0,5 cm.

Foi realizada uma caracterizacgao inicial do gel agar a 2 % e a 4 %, com o objectivo de sa-
ber se poderiam conter ides que pudessem ser libertados para o substrato pétreo. O gel a 2 %
e a 4 % apresentaram valores de condutividade elétrica compreendidos, respectivamente, en-
tre 12,8 uS/cm e 26 puS/cm e valores de pH a variar entre 6,5 e 7. No que se refere & concen-
tracéo de anides foram detectados cloretos e fosfatos com valores, respectivamente, de 4,33-
6,11 mg/L e 2,24-3,97 mg/L. Foram, também, detectados ides de SO42'e NO3; mas em concen-
tracdes muito baixas, podendo estes serem considerados como quase inexistentes.

O gel agar (em ambas as concentragfes estudadas) quando observado a luz UV apresen-

ta ligeira fluorescéncia branca azulada.

2.1.2.2. Pastade celulose (Arbocel ® BC 1000)

A pasta de celulose utilizada foi a Arbocel® BC 1000, uma das mais utilizadas pelos con-
servadores-restauradores (Vergés-Belmin et al., 2013). Segundo Kréner et al. (2016), € um ma-
terial com porosidade elevada (valor médio 89,1 %) que apresenta, maioritariamente, poros
com diametro médio superior a 75 pm. A largura e o comprimento das fibras séo, respectiva-
mente 20 e 700 pm (Vergés-Belmin et al., 2013) (Anexo II).

A pasta de celulose foi preparada por adicdo de 4gua desionizada até adquirir consistén-
cia que permitisse boa aderéncia na superficie pétrea. Face aos testes preliminares foi escolhi-
da a concentracéo de 7,5 % (p/v), 0 que correspondeu aplicacdo de compressas com aproxi-
madamente de 10 ml de agua por provete.

Procedeu-se igualmente a caracterizacao inicial da pasta de celulose antes de se proceder
a dessalinizagdo das amostras pétreas. A pasta de celulose apresentou valores médios de
condutividade eléctrica de 4 uS/cm, pH de 7 e foram detectados cloretos com concentragdes
no intervalo entre 6,32 e 6,61 mg/L.

A pasta de celulose quando observada a luz UV apresenta fluorescéncia azulada.
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2.2. Metodologia

. Para o presente trabalho, foi realizado primeiramente a caracterizacao inicial dos mate-
riais pétreos e absorventes (anteriormente descritos na seccéo 2.1), e de seguida efectuou-se
a contaminacdo salinas das amostras pétreas (seccdo 2.2.1) e caracterizacdo das mesmas
(seccao 2.2.3). As amostras contaminadas de sal foram dessalinizadas através da aplicagcao do
gel agar e da pasta de celulose na superficie (secgéo 2.2.2) e procedeu-se a analise das super-
ficies pétreas e dos materiais absorventes (seccao 2.2.3). Na Figura 3, apresenta-se a metodo-

logia adoptada na presente dissertagéo.

Inicial e apos ensaio de dessalinizagédo:
- Condutividade eléctrica
- Temperatura
- pH
- Cromatografia idnica

Caracterizagdo dos materiais
absorventes:

- Gel agar
- Pasta de celulose

Metodologia r Tricial’ A
- Porosidade (EM 1936)
- Capilaridade (EN 1925)
-\ - Colorimetria

Caracterizagéio das amostras L - FESEM J

pétreas: e - — - - ~
- Pedra de Anca Apods contaminagdo salina (EN 12370):

- Calcaiio Mokanas - Identificagdo de fur.mas .de degradacdo
- Colorimetria
- FESEM
- Perfis de perfurag&o

e
L

Apods ensaio de dessalinizagio:
- Luz UV (residuos)
- Colorimetria
- FESEM
- Perfis de perfuracio

Figura 3 - Metodologia adoptada

2.2.1. Ensaio de contaminacéo salina
O teste de envelhecimento salino foi realizado utilizando uma solugéo a 14 % (p/v) de clo-
reto de sddio, adaptando o procedimento normativo EN 12370 (Anexo lll). O cloreto de soédio
(NaCl) é frequentemente encontrado como produto de altera¢@o associado a diversas formas

%estudados por investigadores e conservadores (Gomez-Heras & Fort, 2007).

2.2.2. Ensaios de dessaliniza¢éo
Os ensaios de dessalinizacdo consistiram na aplicacdo, seja do gel agar no estado semi-
soélido nas duas concentracdes testadas (Fig. 4 a), seja das compressas de pasta de celulose
(Fig. 4 b), sobre as superficies pétreas contaminadas com NaCl, durante tempos de contacto
pré-definidos: 6, 24 e 48 horas. Para cada situacdo da aplicacdo do gel foram ensaiados 3 pro-
vetes pétreos e para a pasta de celulose apenas 1 provete. Os ensaios decorreram em condi-

¢Oes laboratoriais com temperatura 25 + 5 °© C e humidade relativa de 60 = 5 %.
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Figura 4 — Aplicacdo dos materiais absorventes de dessalinizagéo,
neste caso, na Pedra de Anga: a) gel agar, b) pasta de celulose

Imediatamente apds a aplicacdo do gel agar e da pasta de celulose, cada conjunto foi
completamente encapsulados em pelicula aderente para minimizar a evaporacao da agua. Ao
longo do tempo de aplicacdo dos agentes de dessalinizacéo foi realizada a medicdo da altura
da franja de absorcao de 4gua pelos provetes, por forma a acompanhar a libertacdo agua para
0 substrato (sinérese). Apds o tempo de contacto pré-estabelecido, houve a remogédo manual
do gel agar e da pasta de celulose e os provetes foram pesados e colocados na mufla para
secagem (até massa constante). A camada de gel rigido foi dissolvida e agitada, durante 2 ho-
ras, em 300 ml &gua ultrapura aquecida, para que fosse possivel filtrar e analisar posteriormen-
te a solugdo resultante por cromatografia idnica. A pasta de celulose foi, igualmente, agitada
durante 2 horas em 300 ml de 4gua ultra pura. Na solugédo que contém os ides recolhidos pelo
gel agar e pela pasta de papel, removidos das amostras pétreas, mediram-se igualmente a

condutividade eléctrica, a temperatura e o pH.

2.2.3. Métodos analiticos

Por forma a determinar algumas caracteristicas do meio poroso dos materiais pétreos es-
tudados, antes do envelhecimento salino, foi determinada a porosidade aberta e estudado o
seu comportamento quando em presenca de agua, de acordo com as normas EN 1936 e EN
1925 (Anexo ).

As amostras envelhecidas por sais foram inspeccionadas visualmente, realizado o seu re-
gisto fotogréfico e identificadas as diferentes formas de deteriorag&o. Para o efeito, utilizou-se a
nomenclatura proposta pelo ICOMOS-ISCS (2008).

A efichcia da dessalinizacdo foi determinada aplicando diversas técnicas laboratoriais,
quer nos materiais absorventes de dessalinizacédo (gel agar e pasta de celulose) quer nos pro-
vetes pétreos.

No que se refere ao gel agar e a pasta de celulose, realizou-se a sua caracterizacao antes
e apos o contacto com as superficies pétreas contaminadas com NaCl através da medicdo da
condutividade eléctrica e temperatura (WTW cond 330i/set), pH (Consort C931) e analise por

cromatografia iénica (Dionex ICS-900).
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As superficies dos provetes pétreos, apés remocao manual dos agentes de dessaliniza-
¢éo, foram observadas sob luz ultra violeta (Mineralight® UVS-12) de forma a verificar a pre-
senca de residuos.

Foram, também, realizadas medicdes de cor das superficies pétreas (sistema CIELAB) uti-
lizando um espectrofotémetro portatil Minolta (modelo CM-508i), com um sistema de ilumina-
¢ao difusa e um angulo de observacao de 8° em relacdo a normal ao provete em estudo (geo-
metria d/8). O didmetro de medigdo é de aproximadamente 8 mm. Foram realizadas cinco me-
digdes em cada provete, sendo cada medi¢cdo a média de 3 leituras. Foi utilizado o observador
normalizado CIE 2° e o iluminante D65 (representa a luz média diurna incluindo a radiagéo ul-
travioleta com temperatura de cor correlacionada 6504K). Para quantificar a cor foram utiliza-
das as coordenadas cromaticas no sistema colorimétrico de referéncia CIE 1931, no espago
cromatico uniforme CIE 1976 (CIELAB). Os valores de CIELAB foram medidos e foram calcu-
lados a variagao de cor total (AE*) e o croma (C*).

A técnica de microscopia electrénica de varrimento de emisséo de campo (FESEM), com
espectroscopia de energias dispersivas de raios-X (EDS), foi usada para avaliar o processo de
dessalinizacdo, assim como, as interac¢Bes entre o gel agar, pasta de celulose e o material
pétreo. Foi utilizado um microscépio Jeol JSM-7001F, equipado com detector de elementos
leves Oxford EDS. As amostras foram previamente revestidas por um fino filme condutor de
ouro-paladio.

A analise de extraccéo salina, para além do estudo das pastas de celulose e de gel agar,
foi efectuada a partir da andlise dos perfis de distribuicdo dos valores de condutividade eléctri-
ca nos provetes pétreos, antes e apés dessalinizacdo. Estes perfis permitem analisar a movi-
mentacao dos ibes solubilizados do interior dos provetes e saber de forma mais precisa se as
percentagens de extrac¢do obtidas correspondem a elevadas taxas de extrac¢cdo em cada um
dos intervalos/trocos analisados. Os perfis de perfuracdo foram efectuados utilizando um ber-
bequim de microperfuracédo (SINT, DRMS-Cordless), a duas profundidades a partir da superfi-
cie, nomeadamente a 0-0,5 cm e 0,5-1 cm, As amostras de p6 resultante dos perfis de perfura-
¢éo obtidos para os intervalos de profundidade considerados, foram pesados, colocadas em
100 ml de 4gua ultrapura e agitadas durante 2 horas. As solugdes resultantes foram filtradas e
foi medido a condutividade eléctrica, temperatura e pH e analisadas por cromatografia i6nica o

extracto aquoso obtido.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo dos materiais pétreos

3.1.1. Amostras pétreas sas

Os dois materiais pétreos escolhidos apresentam diferengas significativas a nivel do seu
espaco poroso (porosidade aberta) e de comportamento quando em presenca de agua (absor-
¢do de agua por capilaridade). A Pedra de Anca apresenta valores médios de porosidade aber-
ta de 19,5 % e o Calcéario Moleanos de 8,79 % (Tabela 1). Os dois materiais evidenciam igual-
mente diferencas na sua capacidade de absorcdo de agua por capilaridade. A Pedra de Anca
apresenta valores de coeficiente de capilaridade cerca de 2,8 vezes superior aos registados no

Calcério Moleanos (Tabela 1) ou seja, maior predisposi¢do para fenémenos de ascensao capi-

lar (Fig. 5).

Tabela 1: Valores de porosidade aberta e coeficiente de absor¢éo de agua por
capilaridade da Pedra de An¢a e do Calcario de Moleanos

Porosidade Coeficiente de cafilaridade
aberta (%) (g/m®s'?
° Média 19,5 106,92
©
o ’§ Desvio padrdo 2,36 11,05
8< Maximo 24,09 94,44
Minimo 16,97 123,47
* Média 8.79 37,55
© o
§ S | Desvio padréo 0,55 1,62
=0
8 g Maximo 9,52 35,69
Minimo 8,03 39,98
3000
e ® © o o o
2500 ®
2000 [ ]
T§,1soo ®
< [ ] * * ¢ ¢ ¢ o
1000 ’0
’0
500 *
0®
0 50 100 150
® Pedrade Angd  # Calcdrio Moleanos

Figura 5 — Curva tipica de absor¢éo de agua por capilaridade da Pedra

de Anca e Calcéario Moleanos onde se mostra a quantidade de agua ab-

sorvida por unidade de area (Ag/mz) em fun¢éo do tempo (s
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3.1.2. Amostras pétreas envelhecidas

Os danos fisicos, em ambos os materiais pétreos estudados, provocados pelos testes de
envelhecimento ocorreram, principalmente, durante a fase de imersé@o na solucéo salina. De
facto, a presenca da solucdo salina pode reduzir a resisténcia mecéanica do material poroso,
aumentando a taxa de propagacéo de fissuras, devido a reducdo da tensao interfacial entre os
minerais do material pétreo (Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999).

No caso da Pedra de Ancé foram identificados, a partir do 1° ciclo de contaminagé&o salina,
formas de degradacao da categoria Descoloragdo e Depésito, ou seja, eflorescéncias e altera-
¢do cromatica (Fig. 6 b e c¢). A partir, fundamentalmente, do 5° ciclo apareceram outras formas
de degradacdo e ocorram perdas significativas de material: fissuras (categoria Fissuras e De-
formacao); descamacao (categoria Destacamento); e lacunas (categoria Caracteristicas induzi-
das pela perda de material), tal como se pode observar na Fig. 6 b e c.

No que se refere as alteracdes cromaticas, as medicdes efectuadas no final dos ciclos de
contaminagédo salina e apés secagem dos provetes, mostraram uma diminuicdo no parametro
da luminosidade (L*), ou seja, a superficies dos provetes escureceram (Fig. 6 b e c) (Fig.15).
Verificou-se, também, aumento da coordenada a* e, principalmente, da b* (Anexo 1V). O croma
(C*) registou um aumento médio de 4,58 valores em relacao aos valores registados nos prove-
tes séos (Fig.15) (Anexo IV). A variacdo total da cor (AE) registada entre a pedra sa e a conta-
minada foi de 7,96, sendo este um valor considerado significativo, pois AE = 5 ja € uma varia-

¢éao perceptivel pelo olho humano (Perez Ema et al., 2013).

Figura 6 - Provetes de Pedra de Anca: a) amostra s&; b) amostra, apés 10 ciclos de contaminagéo
salina, exibindo como formas de degradacéo eflorescéncias, alteragéo cromatica e fissuras; c)
amostra, apods 10 ciclos de contaminacéo salina, exibindo como formas de degradagéo alteragéo

Através do FESEM foi possivel observar caracteristicas morfoldgicas e mineraldgicas
induzidas nas amostras pela cristaliza¢éo de sais, neste caso, a halite (Fig. 7 a e b). Apés 10
ciclos imersédo/secagem, observou-se que a halite formou uma pelicula fina amorfa que reveste
os graos de calcite (Fig. 7 b). Em condi¢c6es de humidade relativa elevada, a halite tende a pre-
encher os poros mais pequenos de forma homogénea, formando um revestimento de cristais
micrometros de aspecto ceroso (Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999), como observado no ca-

so presente (Fig. 7 a).
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Figura 7 - Imagens FESEM das amostras de Pedra de An¢d (ampliacdo 1000x): a) amostra s&; b)
amostra, apos 10 ciclos de contaminacao salina, onde se observa o revestimento amorfo da halite

A gquantidade média de sal introduzido por provete de Pedra de Anca foi de 3,13 % (p/p),
que corresponde a uma quantidade média de sal por volume de 71,02 kg.m™. E preciso ter em
conta que estes valores estardo de alguma forma subestimados, uma vez que durante os tes-
tes de envelhecimento salino houve perdas de material pétreo, ndo passiveis de ser contabili-
zados.

Nos provetes de Calcario Moleanos, foram realizados o dobro dos ciclos de imer-
sdo/secagem (20 ciclos) comparativamente aos de Pedra de Anc¢d, com intuito de introduzir o
maximo de sal possivel, interrompendo os ciclos quando a variagdo de massa se manteve
constante. Neste caso, as amostras ndo evidenciavam risco de ruptura, por isso os ciclos foram
efetuados até ndo ocorrer grande variagdo de massa das amostras. Durante os 20 ciclos, iden-
tificaram-se diferentes formas de degradacéo nos provetes, mas de forma menos acentuada do
que as observadas nas amostras de Pedra de Anc¢da, apesar de terem sido contaminadas da
mesma forma e com o mesmo sal, ainda que espectavel taxas de absorcéo diferentes dados
os valores anteriormente apresentados de porosidade aberta (Tabela 1). Nos provetes obser-
vou-se, a partir do 1° ciclo, eflorescéncias e alteragdo cromética, (categoria Descoloracdo e
Deposito) (Fig. 8 b), e a partir do 3° ciclo, desintegracdo granular nas arestas dos provetes (ca-
tegoria Caracteristicas induzidas pela perda de material) e em menor escala descamacao (ca-
tegoria Destacamento) (Fig. 8 ¢). Os materiais ensaiados sdo ambos calcarios ooliticos, no en-
tanto, apresentam caracteristicas petrofisicas diferentes como € o caso da porosidade aberta,
coeficiente de capilaridade (Tabela 1). De facto e de acordo com Rodriguez-Navarro & Doehne
(1999), as pedras com grande proporcdo de microporos sdo mais susceptiveis aos danos pro-
vocados pelos sais, como é o caso da Pedra de Anc¢d, do que as que tém uma grande propor-
¢éo de macroporos (Calcario Moleanos).

As mudancgas de cor ndo foram significativas dado que apenas em algumas amostras se
visualizou esta alteracao (Fig. 8 a, b e c). Em média, a variacéo total de cor (AE), entre a pedra
sd e contaminada, é de 4,28. Nao se verificou grandes alteragdes no parametro da luminosida-
de (L*) registando-se apenas uma ligeira diminuicdo de 0,75 valores (Fig. 16). A coordenada a*
aumentou ligeiramente, sendo que as maiores diferencas foram registadas ao nivel da coorde-
nada b* que aumentou, em média, cerca de 3,95 valores. O croma (C*) aumentou, em média,
4,19 valores (Fig. 16) (Anexo IV).
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Figura 8 - Amostras Calcario Moleanos: a) amostra sa; b) Amostra, apés 20 ciclos de contaminagao sali-
na, onde se observa as seguintes formas de degradacao: eflorescéncias, alteragdo cromatica e desinte-
gracéo granular nas arestas; ¢) Amostra, apds 20 ciclos de contaminagdo salina, onde se observa a des-

As alteracGes das caracteristicas morfolégicas e mineralogicas foram observadas por
FESEM, ap6s a contaminacao por sal (Fig. 9 a e b). A halite formou agregados de cristais de
formas irregulares, sendo algumas delas formas cubicas (Fig. 9 b). Os cristais de formas cubi-
cas tendem a crescer a condi¢cdes de humidade relativa altas (Rodriguez-Navarro & Doehne,
1999).

Figura 9 - Imagens FESEM das amostras de Calcario Moleanos (ampliagcdo 1000x): a) amostra
sd; b) amostra, apés 20 ciclos de contaminagéo salina, onde observa os cristais irregulares

A quantidade média de sal introduzido por provete de Calcério Moleanos foi de 2,04 %
(p/p), 0 que correspondeu a uma quantidade média de sal por volume de 55,48 kg.m's. Compa-
rativamente, o Calcario Moleanos, mesmo com o dobro do nimero de ciclos, permitiu uma in-
troducdo, em massa, de NaCl cerca de 65 % da alcancada pela Pedra de Anca.

3.2. Avaliacao da eficacia de dessalinizacdo

3.2.2. Anédlise do gel agar e da pasta de celulose

O gel agar e a pasta de celulose ao serem aplicados na superficie dos provetes contami-
nados com NaCl, seja de Pedra de Ancd, seja de Calcario Moleanos, libertaram agua para o
substrato pétreo (Fig. 10), permitindo dessa forma que ocorresse o processo de difusao de sais
por diferenca de gradiente de concentracdo, ou seja, 0s sais movimentaram-se do meio mais

concentrado (amostra pétrea contaminada) para o menos concentrado (gel/pasta) (Pel et al.,
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2010; Scott, 2012) tal como foi posteriormente confirmado seja pelas medi¢cbes de condutivida-
de eléctrica, seja pelas andlises de cromatografia.

Figura 10 - Aplicacao dos materiais absorventes de dessalinizagdo ao final de 10 minutos: a) gel agar 2 %, na
Pedra de Ancd, b) gel agar 4 %, na Pedra de Angd, c) pasta de celulose, na Pedra de Ancd, d) gel agar 2 %,
no Calcério Moleanos, e) gel agar 4 %, no Calcario Moleanos, f) pasta de celulose, no Calcario Moleanos

A libertacdo de agua para o substrato, em ambos os processos de dessalinizacao (Fig.
10), foi realizada de uma forma gradual (sinérese), A aplicagdo do gel agar permitiu uma liber-
tacdo mais lenta da agua para o substrato comparativamente com a pasta de celulose (valores
médios de taxa de difusdo da agua 20 x 10" cm/min), enquanto para pasta de celulose ficaram
compreendidos entre 24,2 x 10 cm/min e 45,1 x 10 cm/min (Fig 10 a, b, c e Fig. 11 a). Em
termos de aplicacdo de gel agar, nos provetes de Calcario Moleanos, a difusdo média da agua
foi praticamente idéntica em ambas as concentragdes de gel (18,5 x 10 cm/min e 19,5 x 10
cm/min para 2 % e 4 %) (Fig. 10 d, e) (Fig. 11 b). Em contrapartida, na Pedra de An¢a, a difu-
sdo meédia de 4gua verificada a quando da utilizacdo do gel agar a 2 % foi de 24,0 x 1072
cm/min e a 4 % de 18,5 x 10 cm/min (Fig. 11 a). No que se refere a aplicacdo da pasta de
celulose, verificou-se uma difusdo mais rapida na Pedra de Anc¢a do que no Calcéario Moleanos,
valores médios de 45,1x10” cm/min e 24,2 x10” cm/min foram registados respectivamente
(Fig. 11 a e b). Tal facto podera ser explicado pelo comportamento hidrico diferencial dos dois
materiais, ou seja a Pedra de Anc¢é apresenta um coeficiente deabsor¢éo de agua por capilari-
dade significativamente superior ao do Calcario Moleanos (Tabela 1).

a b
1,8
1.8 1,6
L6 1,4
| A == Agar 4%
14 =—4=Agar 4% -17
TL2 £~
s - ngar 2% o 8- Agar 2%
] » 0,8 -
308 £
:'é 06 - Arbocel T 06 Arbocel
04 | BC 1000 04 BC 1000
0,2 02 ¥
0 T T T T T 1 0 T T T T T 1
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Figura 11 - Estudo da difusdo da agua através da observacdo da evolugdo da franja de ab-
sor¢éo de agua a) Provetes de Pedra de Anca; b) Provetes de Calcario Moleanos
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Durante o tempo de aplicacdo do gel agar, verificou-se que a adeséo entre este e 0s pro-
vetes (ambos os litétipos) diminuiu devido a retraccdo na espessura do gel, principalmente na
concentracao 4 %, decorrente da difusdo da agua para o material pétreo (apesar de a evapora-
¢ao ter sido minimizada). No caso da Pedra de Anca, a retraccao observada no gel foi mais
intensa do que no Calcario Moleanos. Este facto esta concordante com a taxa de difusao regis-
tada, o que por sua vez se relaciona com diferencas no meio poroso de ambos os materiais. A
Pedra de Ancéd ao apresentar valores de porosidade aberta e coeficiente de capilaridade mais
elevados, permite uma maior transferéncia e movimentacéo da agua no material poroso.

No final do tempo pré-estabelecido de contacto do gel agar com a superficie dos materiais
pétreos verificou-se, devido a sua grande elasticidade, a sua facil remocédo permitindo retira-lo
como uma pelicula inteira rigida. Nas zonas mais frageis dos provetes, a remocéo, do gel agar
e da pasta de celulose, foi acompanhada do destacamento de algum material pétreo com maior
severidade nos provetes que apresentavam formas de degradacdo mais relevantes (Fig.12 a,
b). Em contexto de intervencdo de conservacdo e restauro, 0s objectos seriam pré-
consolidados nas zonas mais frageis para minimizar esse destacamento no processo de des-

salinizacdo (Vergés-Belmin, 2003).

Figura 12 — Resultado ap6s remocéao do gel agar na Pedra de Anca. Exemplo de um ca-
S0 pouco severo (a) e de outro muito severo (b)

ApOs a remocdo do gel agar e da pasta de celulose, verificou-se, ao toque, que os prove-
tes de pedra, onde foi aplicada a pasta de celulose, se encontravam muito mais hamidos do
que os provetes onde se aplicou o gel agar, principalmente, apds 48 horas de contacto com as
superficies. Tal facto podera estar relacionado com uma maior libertacdo de agua por parte da
pasta, comparativamente ao gel agar.

Nas amostras de Pedra de Anca, ap0s se ter retirado o gel agar (2 % e 4 %) e se ter dis-
solvido em agua ultrapura, verificou-se que quanto maior o tempo de contacto maior a extrac-
¢éo de sal (Tabela 2 e 3). O gel agar a 2 % mostrou-se mais eficiente na remoc¢éo de sal do
que o gel a 4 %, quando o tempo de contacto foi de 24 e 48 horas, enquanto para 6 horas de
tempo de contacto com o gel agar a 4 % extraiu mais sal que a 2 %. Sansonetti et al. (2012)
reportam que a habilidade de extracdo dos sais é proporcional a concentracdo do gel o que
nao esta de acordo com os resultados obtidos neste estudo. Neste caso verificou-se apenas

essa tendéncia quando o tempo de aplicacao foi de 24 e 48 horas. Os autores anteriormente
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referidos aplicaram o gel agar até um maximo 3 horas enquanto, que neste caso, foi muito mais
longo (até 48 horas). Verificou-se que o gel comecgou a ficar cada vez mais seco e a perder
adesdo a superficie pétrea, especialmente o gel a 4 %, diminuindo o contacto com a superficie
e consequentemente a transferéncia de ides (Fig. 13), dai provavelmente ndo se verificar resul-

tados idénticos aos de Sansonetti et al. (2012).

Figura 13 - Gel agar a 4% a destacar-se ap0s 6 horas de contacto com
a superficie de um provete de Pedra de Anga

Em relagdo a pasta de celulose, Arbocel BC 1000, esta conseguiu extrair mais sal do que
ogela2%e a4 % (Tabela 3). Verificou-se, também, que a extrac¢do de sal foi proporcional
ao tempo de aplicagédo da compressa (Tabela 3).

Em nenhumas das situagdes o valor de pH é prejudicial para a integridade da amostra,
mantendo-se sempre entre solugdes neutras a ligeiramente alcalinas. O pH das solugfes sali-
nas extraidas pelo gel agar a 4 % apresentaram valores 8,68, 8,02 e 7,66, para 0 gel a 2 %
valores 8,08, 7,23 e 8,69 e a pasta de celulose valores 6,86, 8,04 e 69, para os tempos de con-
tacto, respectivamente, de 6, 24 e 48 horas.

Tabela 2: Condutividade eléctrica média (uS/cm) medida no extracto solivel do gel agar e da pasta de
celulose aplicados na Pedra de Anga

6 horas 24 horas 48 horas
Gel agar 2% 185 688 1386
Gel agar 4% 204 546 989
Arbocel BC 1000 337 919 2280

Tabela 3: Concentracdo média de CI" (mg/L) determinada por cromatografia iénica no extracto soluvel do
gel agar e da pasta de celulose aplicados na Pedra de Anga

6 horas 24 horas 48 horas
Gel agar 2% 44,04 171,31 434,42
Gel agar 4% 58,1 162,50 315,32
Arbocel BC 1000 98,16 285,25 734,69

No caso dos Calcario Moleanos, apos as medi¢Bes de condutividade eléctrica e quantifi-
cacgdo de CI presente apos dessalinizacdo com gel agar e com pasta de celulose, verificou-se,

também, que quanto maior o tempo de contacto com a superficie pétrea maior a extracgéo de
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sal (Tabela 4 e 5). Neste caso, o0 gel agar a 2 % revelou maior capacidade de extraccédo, com-
parativamente a alcancada com o gel agar a 4 % e a pasta de celulose. O gel agar a 4 % teve
um comportamento semelhante ao da pasta de celulose, havendo uma diferenca mais signifi-
cativa da eficiéncia do gel, para remover o sal, para o periodo de contacto de 48 horas (Tabela
4 e 5).

Os valores do pH obtidos no gel agar 4 % foram 7,84, 6,96 e 7,02, no gel a 2 % 6,99, 7,01
e 7,08 e na pasta de celulose 9,11, 9,2 e 7,81, para os tempos de contacto, respectivamente,
de 6, 24 e 48 horas.

Tabela 4: Condutividade eléctrica média (uS/cm) medida no extracto sollvel do gel agar e da pasta de
celulose aplicados no Calcario Moleanos

6 horas 24 horas 48 horas
Gel agar 2% 460 544 762
Gel agar 4% 381 480 644
Arbocel BC 1000 393 483 508

Tabela 5: Concentracdo média de CI (mg/L) determinada por cromatografia iénica no extracto solavel do
gel agar e da pasta de celulose aplicados no Calcario Moleanos

6 horas 24 horas 48 horas
Gel agar 2% 140,45 145,07 243,57
Gel agar 4% 116,02 154 187,81
Arbocel BC 1000 125,23 151,73 -

3.2.3. Caracterizacdo das amostras pétreas

As amostras de Pedra de Anca e de Calcario Moleanos foram observadas a luz UV ap6és o
tempo de aplicacéo do gel agar e da pasta de celulose (Fig.14). Apds a remocéo do gel agar a
2 % e a 4 % das amostras de Pedra de Anc¢é, observou-se que, sob luz UV, ndo eram visiveis
quantidades superficiais relevantes de gel agar (Fig. 14 b). Os residuos concentravam-se ape-
nas em algumas arestas dos provetes ou em zonas mais irregulares (Fig. 14 b). No caso do
Calcario Moleanos, observou-se maior quantidade de gel a superficie, nomeadamente, nas
zonas dos fésseis, que apresentavam reentrancias provocadas pela ac¢éo dos sais (Fig.14 d).
Refira-se no entanto que os eventuais residuos que permaneceram nas superficies e apés a
evaporacao da agua, tenderam a separar-se espontaneamente do suporte pétreo, sendo facil-
mente removidos.

No caso da pasta de celulose, em ambos os materiais pétreos, séo visiveis maiores quan-
tidades de residuos. Todavia os mesmos foram removidos com lavagem das superficies ou

guando da sua secagem (Fig. 14 c, f).
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Figura 14 - a) Provete de Pedra Anc¢a apds remocgao do gel agar (luz visivel); b) Provete de Pedra
Anca apds remogao do gel agar (luz UV) c) Provete de Pedra Ancé apds remocéo da pasta de celulo-
se (luz UV) d) Provete de Calcéario Moleanos apos remocao do gel agar (luz visivel) | €) Provete de
Calcério Moleanos ap6s remocao do gel agar (luz UV) f) Provete de Calcario Moleanos ap6s remogéo
da pasta de celulose (luz UV)

As medicdes de cor (sistema CIELAB) permitiram analisar o efeito e a interaccdo da des-
salinizacdo no material poroso, neste caso, pelo gel agar e pela pasta de celulose. Nas Figs. 15
e 16 apresenta-se a sintese da caracterizac@o colométrica da superficie dos provetes de Pedra
de Ancé e Calcario Moleanos, sés, contaminadas por NaCl e dessalinizadas por gel agar a 2 %
e a 4 % e por pasta de celulose, Arbocel BC 1000, durante 6, 24 e 48 horas. Refira-se que a
variacao de cor total foi determinada por comparacédo sempre relativamente a rocha sa.

Apos contaminacéo salina de ambos materiais pétreos, as amostras apresentaram altera-
¢Oes nos parametros da luminosidade e croma (Fig. 15 e 16). As superficies pétreas escure-
cem e tornaram-se mais amareladas.

ApOs o processo de dessalinizacdo e para os provetes de Pedra de Anca, observou-se,
para ambas as concentracdes de gel agar e para pasta de celulose, a mesma tendéncia das
superficies, ou seja, aumento da luminosidade e diminuicdo no croma para todos os tempos de
contacto. Nao se verificaram diferencas significativas entre métodos de dessalinizacdo e tem-
pos de contacto. Apés dessalinizacdo por gel agar (2 % e 4 %), os valores médios de luminosi-
dade (L*) entre 81,85 e 83,99 foram medidos enquanto as amostras sds apresentaram, em
média, valor de 85,4 (Fig. 15). No caso do croma (C¥*), os valores médios variaram entre 6,5 e
13,07 e a rocha sé foi 7,43 (Fig.15 b). Em termos de luminosidade e valores de croma, o gel a
4 % e para um tempo de aplicagdo de 6 horas apresentou pior desempenho. Em relagéo a va-
riacao total de cor houve, comparativamente com a amostra sd, uma maior variacao no caso do
gel agar a 4 % e 6 horas de tempo de contacto (AE*=3,30) e gel agar a 2 % a 48 horas

(AE*=3,18). Neste caso nao foram variacGes de cor muito significativas. O gel agar 4 % a 24
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horas (AE*=2,05) e o gel 2% a 6 horas (AE*=1,94) apresentaram a menor varia¢édo de cor (Fig.
15 ¢). No caso da aplicacdo da pasta de celulose e apds a dessalinizacao, verificou-se, tam-
bém, aumento da luminosidade e diminuicdo dos valores de croma das superficies pétreas
comparativamente aos valores medidos nas superficies ap6s contaminacdo com NaCl. Os va-
lores finais de luminosidade ficaram préximos dos registados nas amostras sas, 83,4-83,92
valores (vs 85,4 amostra s8) e os de croma 6,5-6,6 (vs 7,43 da amostra s8) (Fig. 15 a, b). A
variacdo de cor alcancada né&o diferiu significativamente em relagdo a diferentes tempos de
contacto (6, 24 e 48 horas) sendo que o AE foi, respectivamente, 1,91, 1,31 e 1,87. A aplicacéo
da pasta de celulose juntamente com o gel agar a 2 % durante 6 horas, foram os que apresen-
taram, de forma geral, a menor variagdo média de cor (Fig.15 c).
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Figura 15 - Resultados da medig&o de cor dos provetes de Pedra de Anc¢a: a) Luminosidade
(L*); b) croma (C*); c¢) variacao total da cor (AE)

No caso das amostras do Calcario Moleanos, apds aplicagdo dos materiais absorventes, o
parametro da luminosidade (L*) ndo se alterou significativamente em relagdo as amostras con-
taminados com NaCl. Nao foram registadas diferencas relevantes nas superficies pétreas de-
correntes da aplicagdo das duas concentracdes de gel agar. Os valores médios L* apresentam-
se entre 71,67 a 73,98 (vs 73,73 das amostras sas) (Fig. 16 a). Observou-se, apos aplicagao
do gel agar a 2% e a 4%, que os valores L* apresentaram uma ligeira tendéncia para diminuir
com o aumento do seu tempo de aplicacdo mas nado de forma significativa. Os valores de cro-
ma (C*) das superficies pétreas aumentaram em todas as situacdes relacionadas com a apli-
cacao do gel agar (nas duas concentragfes testadas) em relacdo aos provetes séos e aos pro-
vetes contaminados por sal. Os valores médios C* encontram-se entre 13,37-15,40 (vs 8,83
das amostras sas) (Fig.16 b). Foi registada uma maior saturacéo da cor apos a dessalinizacao

por gel, possivelmente, influenciada pela presenca de sais na matriz porosa e pelo teor de hu-
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midade. O valor médio de Aa* calculado apds a aplicagédo do gel agar foi 1,88 e do Ab* 5,06, ou
seja, a cor das superficies dos provetes tenderam para os tons vermelho e amarelo. A variagao
total da cor AE* tende a aumentar com o tempo de contacto do gel a2 % e a 4 % com a super-
ficie pétrea, sendo que AE* é maior que 5 em todas as situacBes do gel descritas na Fig. 16 ¢
(AE> 5 é uma variacdo perceptivel ao olho humano) (Anexo IV). Em relacdo a aplicacdo da
pasta de celulose nos provetes de Calcario Moleanos, verificou-se que os valores de luminosi-
dade L* aumentaram assim como os valores de croma C*, as 6 horas e as 24 horas, com ex-
cepcao das 48 horas que foi o contrario. Os valores de L* foram, respectivamente, 76,08, 77,26
e 70,15, (vs 73,73 amostras sas) (Fig.16 a). Os valores de C*, foram 10,78, 9,20, 15,2, respec-
tivamente a 6, 24 e 48 horas (vs 8,83 amostras sas) (Fig. 16 b). No caso das 6 horas e 24 ho-
ras de tempo de aplicagdo, ndo houve grande alteracdo em relagdo a variacdo total da cor,
sendo que AE* apresentou os seguintes valores 2,76 e 3,59, respectivamente, enquanto as 48
horas apresentou variagdo mais significativa, AE*=7,30 (Fig.16 c). A variacao de cor registada
nas superficies pétreas apds aplicacdo da pasta de celulose apresentou a mesma tendéncia
que aquando da utilizacdo do gel agar (independentemente da concentracdo utilizada), ou seja,
gquanto maior o tempo de contacto dos agentes de dessalinizagdo, maior a variacdo de cor re-
gistada. Os parametros de L*, C* e AE* podem ser influenciados pelo teor de humidade presen-
te nas amostras, assim como, o aparecimento de eflorescéncias apés o processo de dessalini-
zagdo, indicando, também, a presenca de sais (Fig.14 d).
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Figura 16 - Resultados da medig&o de cor dos provetes de Calcario Moleanos: a)
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A observacédo dos provetes de ambos os calcarios apds dessalinizacdo (gel agar e pasta
de celulose) no FESEM permitiu verificar que independentemente do agente de dessalinizacéo

utilizado e do tempo de aplicacdo, o NaCl continuou presente na estrutura porosa dos materiais

24



pétreos. No entanto, as morfologias registadas de cristalizagdo do NaCl sofreram alteracdes
relevantes (compare-se as Fig. 7 e Fig. 9 com as Fig. 17 e Fig. 18).

Nos provetes de Pedra de Anca, apés a aplicacéo do gel de agar (2 % e 4 %) e pasta de
celulose, foram observadas essencialmente quatro morfologias de cristalizac&o: cristais em
forma acicular (Fig. 17 a), capa de revestimento sem habito definido (Fig. 17 b), cristais em co-
lunas (com tamanho médio 80 um e espessura média de 10 um) (Fig. 17 c), e em cristais lar-
gos e irregulares (Fig. 17 d). As mudangas morfolégicas dos cristais de sal, apés a dessaliniza-
¢ao poderdo estar relacionadas com o processo de secagem, na mufla, que as amostras foram
submetidas, nos ciclos de contaminacdo por sal. Nao se verificou grandes mudancas dos pa-
drbes de cristalizacdo da halite decorrentes da utilizagdo de diferentes concentra¢des do gel
agar ou da utilizac@o da pasta de celulose. De uma forma geral, verificou-se que as diferencas
entre morfologias parecem estar mais relacionadas com o tempo de aplicacao: (i) apds 6 horas
de aplicacao observou-se algum revestimento amorfo (Fig. 17 b) e cristais em forma acicular de
tamanho médio de 10 um e espessura média de 3 um; (ii) apés as 24 horas, os cristais apre-
sentaram-se, principalmente, com forma acicular e com tamanho médio e espessura média,
respectivamente, de 50 um e de 3 um (Fig. 17 a), e (iii) apos as 48h em forma de revestimento
amorfo de aspecto ceroso. A Unica excepcao foi para a aplicagcdo da pasta de celulose durante
24 horas, em que os cristais apresentaram-se como colunas mais largas e nédo tdo bem defini-
das e com tamanho médio de 80 um (Fig. 17 c), assim, como cristais largos com morfologias

irregulares (Fig. 17 d).

Figura 17 - Imagens FESEM dos provetes de Pedra de Ang¢a a) Cristais em forma acicular

(ampliag@o 350x) b) Revestimento amorfo de aspecto ceroso (ampliagdo 400x) c) Colunas
de tamanho médio de 80 um (ampliagdo 250x) d) Cristais com formas irregulares (ampliagédo
400x)
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Nas amostras de Calcario Moleanos, apés aplicacéo do gel agar (2 % e 4 %) e da pasta
de celulose, foram igualmente observadas diferentes morfologias de cristais de halite: (i) for-
mando um revestimento amorfo e com algumas formas mais definidas; quadrangulares (Fig. 18
a), (i) agregados prismaticos (Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999) (Fig. 18 b), (iii) cristais lar-
gos irregulares (Fig. 18 c), e (iv) em forma acicular (Fig. 18 d). Neste caso, foram observadas
algumas morfologias de cristais de sal distintas consoante a concentracéo de gel agar utilizado.
De facto e apds aplicacdo do gel agar a 4 % e para um tempo de aplicacao de 6 horas, verifi-
cou-se a presenca do revestimento amorfo a cobrir a superficie e a preencher os poros, assim
como, em algumas zonas, o revestimento com formas mais definidas quadrangulares (Fig. 18
a). Apos a aplicagdo do gel agar durante 24 horas, observou-se o aparecimento de agregados
prisméticos que tém tendéncia a formar-se com humidade relativa baixa e quando se atinge
uma alta taxa de supersaturagdo (Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999) (Fig. 18 b). Observou-
se, também, a presenca de cristais largos de formas irregulares, mais proximo da superficie
(Fig. 18 c) apds o gel a 4% com tempo de contacto 24 e 48 horas. Em relacdo a aplicagdo do
gel agar a 2 %, e para 6 horas e 24 horas de aplicag&o, formaram-se 0os mesmos cristais de
formas irregulares (Fig. 18 c). Para um tempo de aplicagdo superior, isto é, 48 horas, forma-
ram-se cristais de forma acicular de tamanho médio de 30 um e espessura a variar entre 1 um
e 5 pm (Fig. 18 d). Nos provetes em que se aplicou a pasta de celulose e para os 3 tempos de
aplicacdo testados observaram-se igualmente cristais de forma acicular, semelhantes aos re-

gistados ap6s a aplicagdo durante 48 horas do gel agar a 2 %.
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Figura 18 - Imagens FESEM dos provetes de Calcario Moleanos. a) Revestimento amorfo e de
formas quadrangulares (ampliagdo 400x) b) agregados prismaticos (ampliagdo 500x) c) cristais
de formas irregulares (ampliagdo 500x) d) cristais de forma acicular (ampliacdo 750x)
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As diferencas dos habitos dos cristais observadas poderdo estar relacionadas as condi-
¢Bes de crescimento, por exemplo a porosidade do substrato poroso e a taxa de fornecimento
de solucéo, e a concentracdo da solucdo salina (Rodriguez-Navarro & Doehne, 1999).

Acresce que nao foram observados, sinais significativos de interaccdo adversa, fisica ou

quimica, do gel agar com as superficies de ambos calcarios dessalinizados.

Na Figura 19 apresenta-se para os provetes de Pedra de Ancd, a percentagem de redu-
¢do de sal estimada para as diferentes profundidades consideradas, com base nos valores
medidos de condutividade eléctrica na solugdo aquosa do p6 resultante dos perfis de perfura-
¢do (antes e apOs dessalinizagcdo). As amostras de referéncia (contaminadas com sal e nao
dessalinizadas) de Pedra de Anc¢d, apresentaram valores de condutividade eléctrica de 848
uS/cm e 810 uS/cm nas profundidades 0-0, 5 cm e 0,5-1 cm, respectivamente. Estes valores
permitem indicar que, inicialmente até aquelas profundidades se verifica uma distribuicdo apa-
rentemente homogénea de sal nos provetes. Ao aplicar-se o gel agar e a pasta de celulose,
observou-se que ambos 0s processos de dessalinizagdo permitiram a reducédo da quantidade
de sal até a profundidade de 1 cm (Fig. 19 a, b e ¢). Ambos os processos de dessalinizagédo
permitiram redugdo mais significativa do NaCl presente na matriz pétrea a 0, 5-1 cm de profun-
didade do que a 0-0, 5 cm (Fig. 19 a, b e ¢). Excepcéo feita para a aplicagdo, durante 48 horas,
da pasta de celulose, em que se verificou que a extraccdo de sal estimada a partir da conduti-
vidade eléctrica foi semelhantes para os dois intervalos de profundidade considerados (Fig. 19
C).

O facto de existir mais NaCl préximo da superficie podera estar relacionada com (i) pro-
cesso de difusao idnica, (ii) tempo de contacto do gel/pasta ndo ter possibilitado maior transfe-
réncia de iBes para a matriz do gel/pasta, (iii) possivel saturacdo salina do gel/pasta, (iv) insufi-
ciéncia da forca de succédo na interface gel/pasta e substrato.

A utilizacdo de gel agar com diferentes concentracdes aparentou ndo promover diferencas
significativas em termos de reducdo da concentracdo do sal no interior das amostras (Fig.19 a,
b). No entanto o gel agar a 2 % apresentou uma maior reducéo as 6 e 24 horas que o gel agar
4 %, principalmente, a 0-0,5 cm de profundidade. A profundidade 0-0,5 cm apresentou as 6 e
24 horas, respectivamente, 41,5 % e 51,9 % enquanto o gel a 4 % apresentou, respectivamen-
te, 26,0 % e 35,9 % (Fig.19 a e b). A pasta de celulose apresentou-se ligeiramente mais efici-
ente que o gel 4 %, nomeadamente as 6 e 24 horas. Nas 48 horas, a pasta apresentou um
comportamento diferente, dado que foi o que mais reduziu o sal a 0-0,5 cm (59,1 %) compara-
tivamente com a reducédo de 39,2 % do gel a 2 % e 34,4 % do gel a 4 %. No entanto a 0,5-1
cm, a concentragdo de sal diminui 48,2 % enquanto o gel a 2 % e 4 %, apresentaram, respecti-
vamente, uma reducdo de 70,5 % e 72,3 %, (Fig.19 c). E preferivel que os sais se encontrem
mais perto da superficie.

Em suma, verificou-se que o gel agar permite reduzir o contetdo idnico presente pelo me-

nos a profundidade de 1 cm. Observou-se um enriquecimento de sais maior a superficie, le-
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vando, assim, a menores taxas de extraccdo nos niveis de superficie. Consegue-se extracgéo
com as diferentes concentragGes de agar, sendo que a 2 % é mais eficiente a extrair.

As amostras de p6 retiradas do Calcario Moleanos, antes da aplicacdo dos métodos,
apresentaram de condutividade eléctrica de 579,6 uS/cm e 616,67 uS/cm, respectivamente, as
profundidades 0-0,5 cm e 0,5-1 cm. S&o apenas apresentados os resultados referentes ao gel
agar a 4 %, pelo facto de ter ocorrido uma avaria no equipamento o que nao permitiu continuar
o estudo. Durante o processo de dessalinizacdo deste material pétreo o gel agar 4 % apresen-
tou um comportamento diferente do gel a 4 %, aplicado nas amostras de Pedra de Anc¢é. O gel,
com os diferentes tempos de contactos, extraiu o sal de forma mais homogénea nas diferentes
profundidades (Fig.19 d). N&o se verificou grandes diferencas nos tempos 24 e 48 horas de
contacto. No entanto, verificou-se uma maior reducédo de sal quando o tempo de contacto foi de

6 horas, em que reduziu 71,1 % a 0-0,5 cm de profundidade e 74,6 % a 0,5-1 cm (Fig.19 d).
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Figura 19 - Estimativa de redugdo em NaCl em profundidade, com base nos valores de condutivi-
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Pedra de Ancé b) gel agar 4 % aplicado na Pedra de Anca c) pasta de celulose na Pedra de Anc¢a
d) gel agar a 4 % aplicado no Calcéario Moleanos
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4. CONSIDERACOES FINAIS

4.1. Conclusdes gerais

Com a presente dissertagdo, verificou-se que o gel agar permite reduzir o contetdo de sal
presente no interior de materiais pétreos calcarios. O gel agar tem como vantagens de ser fa-
cilmente removido sem deixar residuos significativos na superficie pétrea e de libertar 4gua de
forma controlada, evitando humidade excessivas nas amostras quando comparado com a pas-
ta de celulose. Assim, o gel possibilita trabalhar com objectos que apresentem superficies sen-
siveis a agua, podendo conjugar com as concentracdes do gel, ou seja, maior a concentracao
de gel menor quantidade de agua libertada. Para além disso, o gel, também, possui a versatili-
dade do modo de aplicagdo nas superficies, ou seja, tal como Sansonetti et al. (2012) reporta o
gel também pode ser aplicado ja em fase rigida, em vez de em estado semi-sélido. Outra van-
tagem que o gel apresenta € a sua transparéncia, possibilitando um maior controlo e monitori-
zacao das superficies a dessalinizar, ao contrario da pasta de celulose.

Através da analise do gel e da pasta de celulose, nomeadamente por condutividade eléc-
trica e concentragdo de CI" por cromatografia idnica, verificou-se, em ambos calcarios, que
quanto maior o tempo de aplicacdo maior a taxa de extrac¢cdo. Comparando as duas concen-
tracBes de gel, o gel a 2 % provou ser mais eficiente em termos de remocéo de sal do que a 4
%. As diferencas na extraccdo de sal entre concentracdes de gel podem estar relacionadas
com (i) a quantidade de agua libertada, (ii) maiores concentracdes faz com que o gel se torne
mais denso apresentando a tendéncia para se desprender da superficie, nomeadamente, na
Pedra de Anca, impedindo que haja transferéncia e troca de iBes entre o substrato e o gel e,
(i) possivelmente, as diferencas na porosidade, sendo que o gel a 2 % apresenta poros maio-
res que a 4 %, poderdo ter alguma influéncia. A pasta de celulose apresentou-se mais eficiente
a extrair sal do que o gel, nos provetes de Pedra de An¢a. No entanto, ha, de facto, uma dife-
renca no comportamento de extraccao por parte do gel agar e da pasta de celulose quando os
materiais pétreos apresentam diferentes propriedades fisicas e hidricas, neste caso, nos prove-
tes de Calcéario Moleano, o gel a 2 % foi 0 que se apresentou mais eficiente comparando com o
gel a 4 % e a pasta de celulose.

Em termos de alteracBes de cor, apés aplicacdo do gel agar e pasta de celulose, em am-
bos calcarios, os provetes tendem a aproximar-se dos valores colorimétricos dos provetes
sdos. No entanto, o Calcario Moleanos apresentou uma maior variagao de cor (AE) entre os
provetes dessalinizados e 0s séos do que a Pedra de Ancéa.

Através da observac¢do do FESEM, néo se verificou sinais de interac¢do adversa, fisica ou
quimica, entre gel/pasta e os substratos pétreos. Apenas se observou alteracbes morfoldgicas
e mineraldgicas, nomeadamente, dos cristais de halite, mas que ja seriam expectaveis.

Ao avaliar através dos perfis de perfuracéo, verificou-se que o gel reduz o contetido de sal
até, pelo menos, 1 cm. Nos provetes de Pedra de Anc¢éd, ha um enriquecimento de sais aos ni-

veis da superficie, havendo taxas maiores de extrac¢éo de sal a profundidade de 0,5 a 1 cm.
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Relacionando os resultados obtidos nos perfis de perfuragdo com os apresentados da analise
do gel por condutividade eléctrica e cromatografia idnica, nem sempre se verifica a relagao
mais tempo de contacto maior extraccao de sal, mas é preciso ter em conta que os resultados
da analise do gel avaliam extraccdo do total e ndo em profundidade. No entanto, em ambas
analises, o gel a 2 %, de forma geral, € mais eficiente que o gel a 4 %. Apesar de ter-se reali-
zado apenas analises do gel agar a 4 % aplicado nos provetes Calcario Moleanos, verifica-se
gue o tipo de substrato pétreo podera influenciar as trocas ionicas entre o gel e a pedra porque,
neste caso, ao contrario da Pedra de Ancd, a capacidade de extrac¢do do gel foi mais homo-
génea nas diferentes profundidades (0-0,5cm e 0,5 e 1 cm).

4.2. Perspectivas futuras de investigacao

A continuidade do trabalho cientifico iniciado, sobre a capacidade de extrac¢éo de sal pela
utilizac@o do gel agar, podera passar pela realizagdo de ensaios e analises utilizando provetes
de maiores dimensfes por forma a facilitar a extrapolacdo para a situacéo real de intervengéo
em patrimonio cultural construido em pedra e com problemas de contaminacéo salina. Acresce
a necessidade de aprofundar e explorar certos aspectos como: (i) 0 aumento do tempo de con-
tacto com gel agar com as superficies pétreas; (ii) aplicagfes sucessivas de gel agar em vez de
aplicagéo Unica; (iii) a eficacia de dessaliniza¢éo decorrente da presenca de outros sais ou mis-
tura de sais; (iv) utilizac@o de outros substratos pétreos, nomeadamente outros calcarios com
diferentes propriedades petrofisicas e com larga utilizagdo no patriménio edificado; (v) aplica-
¢do do gel agar em superficies policromas a dessalinizar. De referir igualmente a necessidade
de estudos sobre o comportamento do gel agar em superficies pétreas que foram sujeitas a
consolidagédo prévia,
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ANEXOS

ANEXO | — Informacéo gel agar Oxoid®

Informagédo dada pela empresa Enzymatic sobre o Agar utilizado na presente tese:

LP0011, Agar Bacteriological (Agar No.1) | Oxoid - Product Detail

Agars

‘ You are viewing the printer friendly version of this page. To return to the regular view click here.

AGAR BACTERIOLOGICAL (AGAR NO.1)

Code: LPOO11

A processed bacteriological agar of very high working gel strength (1.5% wiv) which has low Ca and
Mg levels. It is compatible with all culture media and it enables broth and agar formulations of the
same medium to have very similar metal values. This characteristic is especially valuable in
antimicrobial MIC studies where differences in mineral/metal content can profoundly influence the
results. It is also a highly satisfactory agar for antimicrobial diffusion studies (disc diffusion
susceptibility tests) because its low mineral/metal content allows free diffusion of antimicrobial
substances.

©2001 - 2015 Oxoid Limited, All rights reserved.

Copynght, Disclaimer and Privacy Policy | Conditions of Sale | About Us | Cookies

Thermo Fisher Scientific Inc.
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ANEXO Il - Informagéo Arbocel® BC 1000

ARBOCEL® POWDERED CELLULOSE
Product Description

Arbocel Powdered Cellulose is composed of pure cellulose fibers, of hy-
drophilic nature, which is only partly swollen by water without dissolving and is
insoluble in most solvents. Arbocel Powdered Cellulose is used as an inert
filler for the preparation of cleaning mixtures and poultices to be applied to
stone surfaces and frescoes, to which it gives supporting and absorptive proper-
ties.

Three different kinds of Arbocel are available, which differ according to their
average fibre length.

PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES:
Appearance: white fibres

Assay: 99.5%

pH:6 1

Average fibre thickness: 20 microns

ARBOCEL BC 1000
Specific gravity: 0.03 - 0.05 kg/l at 20°C

Average fibre length: 700 microns
PACK SIZE: 15 kg

ARBOCEL BC 200
Specific gravity: 0.06 - 0.08 kg/l at 20°C

Average fibre length: 300 microns
PACK SIZE: 20 kg

ARBOCEL BWW 40
Specific gravity: 0.11 - 0.15 kg/l at 20°C
Average fibre length: 200 microns
PACK SIZE: 17.5 kg
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ANEXO III - Procedimentos normativos (Métodos de ensaio para pedra natural)

e EN1925: Determinacédo do coeficiente de absor¢éo de agua por capilaridade

Foi utilizado este procedimento normativo para calcular o coeficiente de absorcdo de
agua por capilaridade das pedras sas (Pedra de Ancéd e Calcario Moleanos). Apds secagem a
massa constante, pesar os provetes. De seguida, imerge-se a base dos provetes, num recipi-
ente com agua, até uma profundidade de 3 mm, para que seja possivel observar a ascensao
da agua. Em intervalos de tempo, iniciando com mais curtos e depois, progressivamente, mais
longos, retira-se sucessivamente cada provete, limpando a parte imergida e pesa-se de imedia-
to, voltando a colocéa-lo no recipiente. Os resultados s&o apresentados, sob a forma de um gra-
fico, a massa de agua absorvida (gramas), dividida pela area da base (mz) do provete em fun-

¢do da raiz quadrada do tempo (segundos).

e EN1936: Determinacdo da densidade real e da densidade aparente e das po-
rosidades total e aberta

Este procedimento normativo, foi utilizado para calcular a porosidade aberta das amostras
sds da Pedra de Anca e do Calcario Moleanos. Primeiramente, pesam-se 0s provetes, apos
secagem a massa constante. De seguida, colocam-se os provetes no exsicador, onde o ar é
removido dos poros, submetendo-os a vacuo. Passado 24 horas de vacuo, é introduzido agua
destilada gradualmente até as amostras ficarem completamente imersas durante, novamente,
24 horas, ficando com a pressdo atmosférica normal restabelecida. No final, a massa saturada
e massa hidroestatica dos provetes sdo medidas.

e EN12370: Determinacao da resisténcia a cristalizacdo de sais

Foi feita uma adaptacdo deste procedimento normativo. Apds a secagem até massa
constante, os provetes foram, primeiramente, imersos na solucdo salina durante 2 horas, de
seguida, foram secos em mufla a 105° C (Nabertherm, Program Controller S27) durante cerca
de 16 horas, e, por fim, arrefecidos a temperatura ambiente e novamente imersos, repetindo o
ciclo. Foram executados 10 ciclos nos provetes de Pedra de Anca e 20 ciclos nos de Calcério
Moleanos e controlou-se diariamente a diferenca de massa dos provetes. No final do ensaio, os
provetes foram secos na mufla e calculada a quantidade de sal introduzido por massa e por
volume nos provetes. Os ciclos foram efectuados até ndo ser comprometida a integridade fisica
das amostras (ruptura ou perdas materiais significativas) ou até ndo haver variacdo de massa
significativa.
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ANEXO IV - Resultados das medicdes de cor

e Pedrade Anca

Tabela 6 — Valores médios das medi¢des de cor dos parametros de luminosidade (L*), coordenadas a*
(vermelho-verde) e b* (azul-amarelo), croma (C*) e variagdo total de cor (AE*), nos provetes de Pedra de
Anca

Amostra L* a* b* C* AE*
Sa 85,39 1,33 7,53 7,43 -

NaCl 77,50 2,37 11,99 13,07 7,96
G.2%.6h 83,36 1,04 8,09 8,17 1,94
G.2%.24h 83,56 1,38 6,99 7,13 2,57
G.2%.48h 82,79 1,42 7,55 7,68 3,18
G.4%.6h 81,85 1,24 9,23 9,32 3,30
G.4%.24h 83,98 1,38 6,89 6,91 2,06
G.4%.48h 83,56 1,45 7,23 7,37 2,44
PC.6h 83,70 0,79 6,44 6,49 1,91
PC.24h 83,92 1,11 7,88 7,96 1,32
PC.48h 83,39 0,89 7,95 8,01 1,87

e Calcéario Moleanos

Tabela 7 — Valores médios das medicdes de cor dos parametros de luminosidade (L*), coordenadas a*
(vermelho-verde) e b* (azul-amarelo), croma (C*) e variagdo total de cor (AE*), nos provetes de Calcéario
Moleanos

Amostra L* a* b* Cc* AE
Séa 73,73 2,05 8,59 8,83 -
NaCl 72,98 3,50 12,55 13,03 4,28
G.2%.6h 73,98 3,63 12,86 13,37 4,65
G.2%.24h 72,78 3,79 13,47 13,99 5,27
G.2%.48h 71,64 4,13 14,84 15,40 6,91
G.4%.6h 72,90 3,98 14,28 14,83 6,09
G.4%.24h 72,70 3,87 14,12 14,63 5,93
G.4%.48h 71,67 4,14 14,53 15,10 6,67
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PC.6h 76,08 3,08 9,59 10,08 2,76
PC.24h 77,26 2,65 8,81 9,19 3,59

PC.48h 70,15 3,40 14,81 15,19 7,29
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