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Resumo: Os calcarios muito porosos estdo presentes em muitos objectos e construgdes de valor cultural e os problemas que
frequentemente apresentam sdo de muito dificil resolugdo. O artigo faz uma breve resenha sobre os problemas e sobre os principais
métodos que tém sido propostos para repor a coesdo em zonas muito afectadas pela deterioragdo. A consolidagdo com resinas organicas e
com silicatos de etilo tém mostrado sérios inconvenientes, pelo que as alternativas de consolidagdo com produtos de base inorganica,
caidos em desuso nas épocas recentes, estdo a merecer novos esfor¢os de investigagdo, com resultados promissores. Dentre estes
produtos, faremos breve referéncia ao hidréxido de célcio e as nanocais, e ainda ao hidréxido de bario, oxalato de amodnio e fosfato de
amonio.

Palavras Chave: calcarios muito porosos; consolidagdo; agua de cal; hidréxido de bario; oxalato de amdnio

Abstract: CONSOLIDATION OF VERY POROUS LIMESTONE, PROBLEMS AND PERSPECTIVES OF SOLUTION. Very porous limestones are
present in many objects and buildings of cultural value and frequently show problems very difficult to resolve. The article is a brief
summary of the problems and the main methods that have been proposed to increment the resistance of limestones severely affected by
deteriorating processes. Consolidation with organic resins and ethyl silicate have shown serious limitations, and the consolidation
alternatives with inorganic products, fallen into disuse in recent times, are nowadays object of research with promising results. Among
these products, we will briefly refer calcium hydroxide and nanolime, as well as barium hydroxide, ammonium oxalate, and ammonium
phosphate.

Keywords: very porous limestones; consolidation; calcium hydroxide; barium hydroxide; ammonium oxalate

2001, CALLIA ET AL. 2004). A cristalizagcdo de sais é o
mecanismo de deterioracdo mais frequentemente

1. INTRODUCAO

Por simplificagdo, designaremos como “calcarios
muito porosos” os que tém porosidade acima de
15%. Este limite é arbitrario e serve apenas para
identificar uma classe de materiais muito
vulneraveis aos agentes de alteragdo e que, por isso,
se apresentam frequentemente com sérios
problemas de conservagdo. Nesta discussdo
consideramos os materiais que corresponderiam as
classes 1-IV e 1-V, na classificagdo da Figura 1.
Segundo esta classificagdo, os materiais porosos que
cabem  nesta categoria ndo  apresentam
expansibilidade hidrica significativa e ndo terdo,
portanto, componentes argilosas com influéncia no
seu comportamento em obra. A terem minerais
argilosos (classes de expansibilidade 2, 3 ou 4), o seu
comportamento seria significativamente diferente e
nem os problemas aqui considerados, nem os
métodos de conservagdao abordados teriam o
mesmo enquadramento e a mesma aplicabilidade.

Decorrente directamente da elevada porosidade,
estes materiais sao pouco resistentes e apresentam
elevados valores de permeabilidade a agua e aos
gases, especialmente para valores de porosidade
acima dos 25%, como sdo os casos bem conhecidos
da Pedra de Anc¢a (Portugal) e da Pietra di Lecce
(Italia). Os seus problemas de deterioracdo e as
dificuldades de conservac¢do sdo bem conhecidos na
literatura da especialidade (DELGADO RODRIGUES,
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apontado como causa dos problemas observados.
Naturalmente, para explicar algumas diferengas
mais subtis entre situagGes concretas pode ser
necessario recorrer a conceitos mais especificos
como sejam a distribuicdo da dimensdo dos poros, a
superficie especifica, o tamanho dos grdos, as
heterogeneidades texturais e composicionais, etc.
Na Figura 2, apresentam-se duas situagdes tipicas de
deterioragdo extrema na Pedra de Anga.
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Figura 1. A gama (drea sombreada) dos calcdrios muito porosos

na classificagdo dos materiais carbonatados (adaptado de
DELGADO RODRIGUES, 1988).
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Figura 2. Aspectos da deterioragéo da Pedra de Angd em monumentos da cidade de Coimbra (Portugal).

A deterioracdo destes materiais, como os
exemplos bem ilustram, conduz com frequéncia a
significativas perdas de massa, que podem por em
risco a propria estabilidade de elementos
integrantes da construgdo. Nestas circunstancias, a
resolugdo dos problemas pode requerer solugdes
bastante intrusivas, que podem chegar até a
completa substituicdao dos elementos deteriorados.
As colunas ilustradas neste exemplo ja ndo sdo as
originais e mesmo estas podem ja estar em risco de
colapso e a exigir nova substituicdo.

A consolidagdo do material pétreo ¢é
recomendada para situagdes como as ilustradas
aqui, pois o grau de perda e a perspectiva de uma
possivel substituicdo podem ser argumentos
suficientes para justificar um tratamento que é
sempre controverso e muitas vezes arriscado. Se a
consolidagdo nunca é uma operagao inécua, no caso
dos materiais calcarios muito porosos ela pode ser
ainda mais perigosa, dadas as caracteristicas muito
especificas destes materiais e a escassez de solugdes
comprovadamente eficazes e sem efeitos nocivos a
médio e longo prazo. Nos capitulos seguintes,
discutem-se alguns aspectos centrais da tematica da
consolidagdo destes materiais e de algumas solugdes
mais promissoras que se perfilam no horizonte.

2. A CONSOLIDAGAO DOS MATERIAIS CALCARIOS
MUITO POROSOS

A elevada porosidade destes materiais facilita a
absor¢do dos produtos de consolidagdo, mas a

forma como eles se distribuem em profundidade e
as propriedades muito diferenciadas entre a zona
superficial consolidada e a zona subjacente ndo
consolidada, seja ela ainda alterada ou mesmo
quando s3, ndo sdo muito favoraveis para o
comportamento dos objectos consolidados. Os
poros destes materiais sdo grosseiramente esféricos
e as interligagdes fazem-se por canais de muito
menores dimensdes, criando uma rede muito
heterogénea de poros grandes em sequéncia com
poros pequenos. A permeabilidade do conjunto
pode ser elevada, mas a transmissdo de fluidos
encontra obstaculos que, no caso da consolidagao,
podem funcionar como ratoeiras, nomeadamente
para as moléculas de maiores dimensGes. Assim, na
consolidagdo com produtos de natureza organica
(resinas acrilicas, silicato de etilo, e outros), verifica-
se com frequéncia a segregagdo do principio activo
em relagdo ao solvente, podendo conduzir a uma
acumulagdo da acgdo consolidante numa camada
superficial, em regra ndo muito espessa, com
consequéncias que, a longo prazo, se podem revelar
desastrosas.

Na Figura 3, apresentam-se graficos da
resisténcia a perfuragio com DRMS (Drilling
Resistance Measurement System) (TIANO et al.
2000) em prismas de 25x25x50 (mm) de Pedra de
Anca tratados por imersdo total com duas resinas e
um silicato de etilo. Para as resinas acrilica (B72) e
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epoxidica ciclo-alifatica (EP), o efeito consolidante
manifesta-se nos primeiros milimetros de espessura
e os valores sdo muito contrastantes com o material
ndo tratado, desde logo sugerindo que os
comportamentos a médio e longo prazo podem ndo
resultar satisfatérios. Por sua vez, o silicato de etilo
(TG) apresenta uma melhor distribuicido em
profundidade, mas o incremento de resisténcia é
muito ténue, deixando duvidas sobre a sua eficacia
como consolidante neste tipo de material.

Contudo, os problemas mais sérios no que diz
respeito a consolidagdo destes materiais ndo estdo
ligados a questdo de uma melhor ou pior eficdcia,
mas sim ao comportamento que o0s materiais
consolidados apresentam a médio e longo prazo. A
Figura 4 ilustra aspectos da evolugdao de calcarios
muito  porosos consolidados. Os resultados
apresentados na Figura 3 ndo tém relagdo directa
com estes casos, mas ajudam a definir o cenario

provavel em que o tratamento e a evolugdo se

processaram.
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Figura 3. Resisténcia a perfuragdo de provetes de Pedra de Angd
tratados com silicato de etilo (TG), com Paraloid B72 (B72) e
resina epoxidica ciclo-alifdtica (EP) em comparagéo com o

material néo tratado (NT). Segundo Delgado Rodrigues et al.
(2002).

As imagens da Figura 4 (parte superior) mostram
uma variedade de rocha calcdria porosa, de baixa
resisténcia, recoberta por uma camada de reduzida
espessura, visivelmente mais resistente do que o
substrato. Esta é uma situagdo tipica de calcdrios
muito porosos consolidados com resinas organicas, e
poderia corresponder a qualquer dos tratamentos
identificados na Figura 3 como B72 ou EP. De facto,
ndo temos qualquer informacgdo sobre a histdria dos
tratamentos ali efectuados, mas as situagdes sdo tdao

claras que ndo deixam grandes duvidas quanto a sua
origem.

Por sua vez, as fotos da Figura 4 (parte inferior)
ilustram situagdes experimentais onde os signatdrios
ensaiaram o tratamento de calcarios muito porosos
com silicato de etilo. As imagens ndo deixam duvidas
sobre o comportamento desfavordvel destas
situagdes, ao mesmo tempo que mostram um
bem diferente do

resultado causado pela

consolidagdo com resinas organicas.

Os dois casos mostram, claramente, que os
tratamentos efectuados nao devem ser classificados
como ineficazes, uma vez que alguma consolidagao
existiu. Na pratica, estes tratamentos possuem um
elevado potencial de nocividade e como tal devem
ser analisados. A  explicagdo para estes
comportamentos podera estar (pelo menos em
grande parte) no comportamento diferencial entre a
espessura tratada e o substrato ndo-tratado perante
solicitacbes de origem térmica. De facto, o
coeficiente de expansibilidade térmica do calcario
tratado é muito superior ao do ndo-tratado, como se
mostra na Tabela 1 extraida de trabalho anterior
(DELGADO RODRIGUES & COSTA, 1995), chegando a
diferencas superiores a 80%. A titulo comparativo,
apresentam-se os valores para um granito tratado e
nao-tratado, em que o incremento desse coeficiente
é sempre inferior a 16%.

Apesar da resisténcia que confere ser
relativamente reduzida (Figura 3), o silicato de etilo
(W, na Tabela 1) promove um incremento do
coeficiente de dilatacdo térmica superior ao das
resinas organicas (EP e M) o que levanta sérias
reservas quanto ao seu possivel uso em materiais
calcarios. Os maiores incrementos que todos os
produtos induzem nos calcarios, em comparagdo
com 0 que provocam no granito, sdo explicaveis
pelas muito maiores quantidades de produto retidos
apods cura, o que estd directamente ligado a muito

maior porosidade do calcério ensaiado.

Os principios activos destes produtos nestas ou
em formulagBes semelhantes tém sido usados
amplamente em conservagdao, mas os exemplos de
comportamentos reais apresentados e estes
resultados deixam sérias duvidas de que eles
possam ser alternativas validas para a consolidacdo

de calcarios muito porosos.
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Figura 4. Evolugdo no tempo de calcdrios muito porosos consolidados. Em cima, as superficies apresentam uma capa endurecida, que se destaca
em placas, deixando graves lacunas. O tratamento terd muito provavelmente sido realizado com uma resina orgdnica. Em baixo, em superficies
que foram tratadas com um silicato de etilo, a forte descamagdo mostra que a perda de massa é, aqui, um processo mais generalizado e
continuo, longe de poderem ser consideradas como superficies estabilizadas.

Tabela 1. Coeficientes de dilatagdo térmica [um/m.°C]; de um calcdrio e de um granito consolidados com diversos produtos (adaptado de
Delgado Rodrigues & Costa, 1995)

N3o tratado EP W R M
Granito (3% porosidade) 6,6 6,7 7,6 7,7 7,7
Calcario (29% porosidade) 3,2 5,4 5,7 5,9 5,6

EP — resina epoxidica ciclo-alifatica (EP2101 da Eurostac); W — silicato de etilo (Wacker OH); R - silicato de etilo com resina metilfenil (ref.
11309 da Rhone Poulenc); M — copolimero de resinas acrilicas (Matesica).

e importa aqui deixar algumas notas sobre o estado

3. CONSOLIDANTES INORGANICOS COMO POSSIVEL
ALTERNATIVA

Tendo sido questionada a adequagdo das resinas
organicas e do silicato de etilo para consolidar
calcarios muito porosos, os consolidantes de
natureza inorgénica reapareceram como alternativas

actual dos conhecimentos neste campo. Em breves
notas abordaremos os tratamentos efectuados com
hidroxido de célcio, oxalato de amodnio, hidréxido de
bario e fosfato de aménio.

O tratamento com &gua de cal (hidréxido de
calcio - HiCa, para simplificar) é conhecido desde os
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tempos romanos de Vitrivio. O tratamento deixa
um residuo de carbonato de célcio, portanto de
natureza idéntica a do substrato, e por isso
potencialmente interessante. Contudo, a baixa
solubilidade do HiCa obriga a um numero muito
elevado de aplicagcGes, e a espessura final obtida
pode ser excessivamente reduzida, deixando
problemas de desempenho a médio e longo prazo. O
aparecimento das manocais (GIORGI et al. 2000)
veio procurar atenuar o problema das baixas
concentragbes do principio activo que pode ser
introduzido, mas a sua aplicacdo a calcarios muito
porosos, e de poros finos como é frequente, pode
criar crostas endurecidas de reduzida espessura e
serem, por isso, também potencialmente nocivas.

O hidréxido de bario foi proposto como
consolidante para materiais carbonatados (LEWIN,
1966) mas os resultados nem sempre foram
positivos (SCHNABELL, 1992). Contudo, para
calcdrios muito porosos, como a Pedra de Ang3, ele
pode ser uma opg¢do muito interessante (FERREIRA
PINTO & DELGADO RODRIGUES, 2008, FERREIRA
PINTO & DELGADO RODRIGUES, 2016),
nomeadamente quando as alternativas ndo sao,
nem muitas, nem boas. A aplicacdo de carbonato de
amoénio seguida da aplicagdo de hidroxido de bario
(o chamado “método florentino”) é uma adaptacgéo
do tratamento a situagGes com elevados teores de
sulfatos, por exemplo em pinturas murais (MATTEINI
& MOLES, 1984), porque fixa estes ides sob a forma
de sulfato de bario, promovendo ainda a
consolidagdo das superficies.

O oxalato de amodnio transforma a calcite em
oxalato de célcio (geralmente weddelite), menos
soluvel e mais resistente a chuvas acidas, pelo que
actua sobretudo como passivante das superficies,
ainda que introduza também algum acréscimo de
resisténcia (MATTEINI et al.,, 1994, DREYFUSS &
CASSAR, 2014, DREYFUSS & CASSAR, 2012, CROVERI
ET AL., 2004). Também os fosfatos de amdnio tém
vindo a ser testados, abrindo mais uma frente de
estudo e criando outra janela de esperanca para a
consolidacdo de variedades carbonatadas muito
porosas. As aplicagdbes em pinturas murais
(SNETHLAGE et al., 2008, BOTTICELLI et. al. 2010) e
em substratos pétreos (MATTEINI et al. 2011,
SASSONI et al. 2011, SASSONI et al., 2013, NAIDU,
2014) mostram resultados promissores.

A natureza inorganica e a estabilidade dos
produtos finais sdo factores muito positivos, mas as
espessuras de tratamento alcangadas nem sempre
sdo satisfatdrias, pelo que o tratamento com estes
produtos ainda ndo é um problema cabalmente

resolvido. Na Figura 5 apresentam-se alguns
exemplos de situagcdes onde foram aplicados
tratamentos destes tipos.

O hidroxido de bdrio promoveu incremento de
resisténcia em toda a espessura (Figura 5, a
esquerda), enquanto o oxalato de amaonio parece ter
tendéncia para afectar uma espessura relativamente
reduzida (Figura 5, a direita). Estes aspectos sdo
bastante positivos e promissores, mas necessitam
ainda de novas comprovagdes, nomeadamente com
outras variedades pétreas do mesmo tipo.
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Figura 5. Resisténcia a perfuragéo em provetes de pedra de Angd
tratada com hidréxido de bdrio por meio de compressas durante 2
e 5h e por imerséo total durante 24h (acima) e superficie in loco
tratada com oxalato de amdnio (abaixo). Segundo Ferreira Pinto
& Delgado Rodrigues (2016).

4. CONCLUSOES

Os calcarios muito porosos, quando expostos,
sdo muito vulneraveis e apresentam
frequentemente problemas de deterioracdo sérios e
de dificil resolugdo. A perda de massa é um
problema frequente que pde em causa as superficies
e mesmo a estabilidade estrutural, pelo que pode
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ser necessario usar de medidas bastante severas
para resolver estes tipos de problemas. Se a
substituicdo é sempre a ultima solugdo a tentar, a
consolidagdo em massa pode aparecer como opgao,
mas os frequentes insucessos mostram que tais
solucbes ndo oferecem um leque de opgoes
crediveis e seguras.

As resinas acrilicas e o silicato de etilo, por razoes
diversas, tém mostrado sérios problemas a médio e
longo prazo, sendo tidos como opgdes de dificil
sustentagdo. A formacdo de placas endurecidas ou a
acumulacdo de grandes quantidades de principio
activo junto a superficie tornam as superficies
tratadas muito contrastantes com os substratos e
originam comportamentos  diferenciais  que
conduzem a formagdo de placas (resinas) ou de
escamas (silicato de etilo) com graves consequéncias
na estabilidade das superficies. Os tratamentos de
base inorganica, tais como a d4gua de cal e as
manocais, que tém o hidréxido de calcio como
principio activo, o oxalato de amadnio, o hidréxido de
bario e o fosfato de amodnio aparecem como
alternativas possiveis, mas nem todos, nem em
todas as circunstancias eles sdo aplicaveis, pelo que
apenas com um adequado suporte experimental se
deve avancgar para a sua aplicagdo em situagdes
reais, em especial se as superficies configuram
valores relevantes onde a margem de risco
admissivel seja muito pequena.
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