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ANALISE MACROSCOPICA DO EFEITO DE DOIS MODIFICADORES DE
CRISTALIZACAO COM BAIXA TOXICIDADE

RESUMO

A presente dissertacdo visa avaliar a eficacia de dois modificadores de cristalizacdo com baixa
toxicidade quando em aplicados em dois materiais porosos, contaminados com dois tipos de
sal. Foram testados o acido citrico e o acido fosfocitrico, aplicados por absorcdo capilar ou
por pulverizacdo, em provetes de argamassa de cal aérea ou pedra de Malta saturados com
solugdes salinas de cloreto de sodio ou sulfato de sodio a 10% (percentagem ponderal). Foi
efectuada uma andlise macroscopica do efeito dos dois modificadores, baseada em ensaios de
secagem. A pesquisa do estado-da-arte incidiu sobre as caracteristicas dos materiais porosos,
transporte de &gua, sais sollveis e modificadores de cristalizacdo. Na campanha experimental
foram ainda realizados ensaios de caracterizagdo da argamassa fresca, da argamassa
endurecida e da pedra de Malta utilizadas. Determinaram-se também as caracteristicas de
porosidade, permeabilidade ao vapor de agua, tensdo superficial e evaporacdo das solucdes,

capilaridade e secagem.

O trabalho realizado permitiu conhecer os principais desenvolvimentos recentes sobre
modificadores de cristalizacdo e concluir sobre a influéncia na secagem e a relevancia dos

dois modos de aplicacdo testados do &cido citrico e do &cido fosfocitrico.

Palavras-chave: acido citrico, acido fosfocitrico, cloreto de sédio, inibidores de
cristalizagdo, materiais porosos, modificadores de cristalizagdo, sais

sollveis, secagem, sulfato de sodio.
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MACROSCOPIC ANALYSIS OF THE EFFECT OF TWO CRYSTALLIZATION
MODIFIERS WITH LOW TOXICITY

ABSTRACT

This dissertation aims at the evaluation of the effectiveness of two crystallization modifiers
with low toxicity when applied in two types of porous material, contaminated with two
soluble salts. The tested modifiers were the citric acid and the phosphocitric acid which were
applied by capillary absorption or by spray, in air-lime mortar or Globigerina limestone
specimens saturated with saline 10 w% solutions of sodium chloride or sodium sulphate. A
macroscopic analysis of the effect of the two modifiers was carried out, based on evaporation
drying tests. The state-of-the-art research focused the characteristics of porous materials,
water transport, soluble salts and crystallization modifiers. The experimental work included
also characterization of the fresh mortar, hardened mortar and Globigerina limestone.
Porosity, water vapour permeability, surface tension and evaporation of solutions, capillarity

and drying behaviour are the main measured characteristics.

This work allowed to know the main recent developments about crystallization modifiers and
conclude about the influence on drying and the relevancy of the application technique of the

citric and phosphocitric acids.

Key-words: citric acid, crystallization inhibitors, crystallization modifiers,
drying, phosphocitric acid, porous materials, sodium chloride,

sodium sulphate, soluble salts.
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Andlise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizacdo com baixa toxicidade

1.1 ENQUADRAMENTO

A presenca de humidade e sais sollveis nos poros dos materiais de constru¢do tornam
possivel a dissolucdo e a cristalizacdo destes sais, na superficie ou no interior da rede porosa,
correspondendo a cristalizacdo neste altimo local a um dos mecanismos de degradacdo mais
gravosos de materiais como a pedra, o tijolo ceramico e as argamassas.

A cristalizacdo de sais soluveis afecta especialmente os edificios antigos (edificios anteriores
a utilizacdo do cimento Portland) onde os problemas de humidade sdo correntes (Henriques
2007, por exemplo). Esta humidade pode manifestar-se sob diversas formas. Segundo o
mencionado autor, a humidade do terreno e a de higroscopicidade sé&o as formas mais
habituais nas construcdes antigas, podendo surgir isoladamente ou em conjunto. Para
Gongalves (2007) a condensacgdo é também uma origem relevante em edificios antigos.

Os sais sollveis tém varias origens possiveis (mar, poluicdo atmosférica, terra, materiais de
construcdo, dgua existente no subsolo, entre outros) e consequentemente podem ser de varios
tipos (cloretos, sulfatos, nitratos, por exemplo). Em geral, os sais penetram nos materiais de
construcdo apos terem sido dissolvidos pela dgua, alojando-se no seu interior. Posteriormente,
poderdo cristalizar e provocar sérios danos nestes materiais, geralmente durante processos
evaporativos de secagem. Pode dizer-se pois que a ac¢do dos sais estd intimamente ligada
com a migracdo de humidade.

A prevencdo, ou pelo menos atenuacdo, dos danos devidos a cristalizacdo dos sais sollveis €
essencial no ambito da conservacdo e da reabilitacdo de edificios antigos. Mas, alguns dos
processos utilizados na pratica, como € o0 caso da substituicdo de elementos ou materiais
danificados, ndo sdo por vezes possiveis, especialmente no caso dos monumentos. Devido a
sua grande importancia historica e as obras artisticas (frescos, por exemplo) que muitas vezes
possuem, 0s materiais presentes em monumentos historicos sdo frequentemente
insubstituiveis e devem ser preservados da degradacéo.

A utilizacdo de modificadores de cristalizacdo é uma técnica que actualmente capta a atencéo
de diversos investigadores a nivel internacional (Rodriguez-Navarro et al. 2002; Selwitz e
Doehne 2002; Marrocchi et al. 2005, 2006a, b, ¢, d; Ruiz-Agudo et al. 2006, 2008; Ruiz-
Agudo 2007b; Lubelli e van Hees 2007; Cassar et al. 2008, por exemplo). A designacédo
“modificadores de cristalizagdo” é aqui utilizada em vez da mais comum “inibidores de
cristalizagdo”, por se considerar a mais correcta, uma vez que engloba as quatro possiveis
formas de actuacdo destes produtos (inibicdo da cristalizacdo, promog¢do da nucleacéo,
modificacdo do habito dos cristais ou alteracdo das propriedades fisicas das solugdes), como
se explicarda mais a frente. Estes produtos sdo aplicados na superficie dos materiais de
construgdo porosos, por pulverizagdo ou com pincel, podendo diminuir os danos provocado
pela cristalizacdo de sais (Rodriguez-Navarro 2002; Ruiz-Agudo et al. 2006; Ruiz-Agudo
2007a; Marrochi et al. 20064, b, c, d; Lubelli e van Hees 2007; Cassar et al. 2008). O estudo
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da possivel utilizacdo de modificadores de cristaliza¢do, nos edificios antigos e, em particular,
em materiais cuja preservagdo é essencial, torna-se assim de interesse.

Os acidos citrico e fosfocitrico foram estudados por Marrocchi et al. (2006a, b, ¢, d) como
modificadores de cristalizagdo do cloreto e do sulfato de s6dio em tijolo cerdamico, tufo (pedra
muito utilizada na arquitectura italiana) e pedra de Noto (regido de Itdlia). Segundo estas
autoras, a grande vantagem destes acidos € que ndo sdo produtos toxicos. O trabalho de
Marrocchi et al. (2006a, b, c, d) baseou-se na realizacdo de ensaios de secagem e na
observacao microscopica, tendo-se concluido que o acido citrico e o acido fosfocitrico (para
concentragdes entre 10° M e 10® M): i) aceleravam a secagem do tijolo e do tufo
contaminados com sulfato ou cloreto de sodio, ndo sendo contudo a concentragdo das
solucdes salinas referida nos artigos; ii) inibiam o crescimento dos cristais de sulfato e cloreto
de sodio no tufo e também do sulfato de sédio na pedra de Noto. Cassar et al. (2008)
estudaram dois modificadores pertencentes a familia destes acidos. A natureza quimica dos
dois produtos ndo é identificada no artigo, ndo se sabendo inequivocamente pois se Sd0 0
acido citrico e o fosfocitrico. O procedimento experimental seguido foi, no entanto, idéntico
ao de Marrocchi et al. (20064, b, ¢, d). No trabalho de Cassar et al. (2008) foram ensaiados
trés tipos de pedra de Malta (“soll”, “badja” e “safra”), tendo-se concluido que os
modificadores testados (para uma concentracdo de 10ppm): i) aceleravam a secagem nos trés
tipos de pedra de Malta contaminados, por absorcdo capilar, com uma solugdo salina de
sulfato de sédio com concentracdo de 0,35M; ii) promoviam a cristalizacdo dos cristais de
sulfato de sddio na superficie dos trés tipos de pedra de Malta, em vez de no seu interior.

O presente trabalho visou avaliar de forma independente o efeito dos &cidos citrico e
fosfocitrico. Utilizaram-se dois materiais de construcdo (argamassa de cal aérea e pedra de
Malta) e dois sais soltveis (cloreto e sulfato de s6dio). Contemplou a analise da influéncia dos
dois &cidos na absorcdo de &gua (por capilaridade), na secagem e também, de uma forma
sumaria, na alteracdo fisica dos materiais, tendo-se efectuado ainda ensaios complementares
para caracterizacdo das préprias solucGes (evaporacdo de superficies livres e determinacdo da
tensdo superficial). Utilizou-se acido citrico comercial e acido fosfocitrico especificamente
sintetizado para o efeito pela primeira autora de Marrocchi et al. (20063, b, c, d). A pedra de
Malta, do tipo “safra”, foi fornecida pela primeira autora do trabalho Cassar et al. (2008)
sobre este material.

Decidiu-se estudar o comportamento dos dois modificadores face ao cloreto de sodio, por ser
um sal bastante conhecido da literatura (Theoulakis e Moropoulou 1999; Rodriguez-Navarro
et al. 2002; Benavente et al. 2004; Marrocchi et al. 2006c, d; Lubelli e van Hees 2007;
Gomez-Heras e Fort 2007; Van et al. 2007; Gongalves et al. 2007), comum nas construcdes
antigas e de comportamento geralmente previsivel, uma vez que possui somente uma forma
cristalina, a halite, e que ndo tende a supersaturar, cristalizando logo que atinge a saturacao.
Qualquer mudanca no seu comportamento devido & actuacdo dos modificadores seria, pois,
facilmente identificavel e interpretdvel. Em relagdo ao sulfato de sodio, este pode formar trés
fases cristalinas distintas e pode facilmente atingir supersaturagdes elevadas, possuindo um
comportamento por vezes dificil de explicar (Rodriguez-Navarro et al. 2000; Ruiz-Agudo et
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al. 2006; Ruedrich e Siegesmund 2006, citando Doehne 1994). No entanto, é também um sal
muito comum na pratica e que, principalmente, provoca sérios danos nos edificios antigos.

A argamassa de cal aérea foi um dos materiais escolhidos, visto ser um dos mais correntes em
edificios antigos, nomeadamente a nivel de superficies (rebocos) que sdo as zonas
normalmente mais afectadas pela cristalizacdo de sais soluveis. A inclusdo da pedra de Malta
deve-se ao facto de este ter sido o material utilizado nos estudos anteriores de Cassar et al.
(2008). Esta pedra é um dos materiais mais correntes nos edificios antigos das ilhas maltesas,
manifestando actualmente grandes danos provocados pela cristalizagdo de sais sollveis.

1.2 AMBITO E OBJECTIVOS

A presente dissertacdo visa avaliar dois modificadores de cristalizacdo com baixa toxicidade e
tem como objectivos principais:

a) Conhecer os principais desenvolvimentos recentes sobre as matérias abordadas, em
particular, sobre modificadores de cristalizacao.

b) Avaliar a influéncia do acido citrico e do &cido fosfocitrico na absorcdo capilar, na
secagem e também, de forma sumaria, na alteracdo fisica de dois materiais de construgéo
porosos (argamassa de cal aérea e pedra de Malta) em presenca de cloreto de sédio ou sulfato
de sadio.

c) Determinar se ha diferencas decorrentes do modo de aplicacdo dos modificadores de
cristalizacdo, tendo-se testado a absor¢éo capilar e a aplicacdo por pulverizacao.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A presente dissertacdo encontra-se organizada em quatro capitulos e quatro anexos,
correspondendo o primeiro a este capitulo introdutdrio.

Seguidamente apresentado, o segundo capitulo tem como objectivo dar a conhecer, de uma
forma sumaria, 0s conceitos tedricos necessarios para a compreensao do tema abordado nesta
dissertagcdo e dar resposta ao primeiro objectivo da dissertacdo indicado na secgédo anterior.
Para tal, foi realizada uma intensa pesquisa bibliografica. Neste segundo capitulo abordam-se
primeiramente as caracteristicas dos materiais porosos, dando particular relevancia aos casos
das argamassas de cal area e da pedra de Malta. Depois, foca-se o transporte de humidade.
Abordam-se as principais origens da humidade em edificios antigos e descrevem-se 0s
mecanismos associados a secagem dos materiais porosos (incluindo o transporte de agua sob a
forma de vapor e sob a forma liquida). Descrevem-se alguns aspectos relevantes dos sais
solGveis, nomeadamente, as suas principais origens e propriedades, o mecanismo da
cristalizacdo e os processos de degradacéo associados. Da-se especial relevancia ao cloreto de
sodio e ao sulfato de sodio. E depois abordado o tema dos modificadores de cristalizacéo,
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focando as suas possiveis formas de actuacdo, potencialidades e limitagdes, bem como as
caracteristicas dos acidos organicos, em particular do acido citrico e do acido fosfocitrico. Por
fim, compara-se a toxicologia dos modificadores de cristalizacdo usados na presente
dissertacdo e de outros referidos na literatura.

No terceiro capitulo, apresenta-se toda a campanha experimental realizada, tendo esta o
intuito de responder aos dois Ultimos objectivos da dissertacdo. Apresenta-se primeiro o seu
planeamento, descrevendo-se depois 0s procedimentos usados na execugdo e corte dos
provetes. Indicam-se a seguir os métodos e respectivos resultados dos ensaios de
caracterizacdo da argamassa fresca, avaliagdo da porosidade e permeabilidade ao vapor de
agua, tensdo superficial e evaporacdo das solucGes ensaiadas, absorcdo de agua por
capilaridade e secagem, incluindo uma avaliacdo sumaria das alteracdes fisicas ocorridas nos
provetes durante o ensaio de secagem. A discussdo dos resultados vai sendo feita a medida
que estes sdo apresentados, efectuando-se no fim do capitulo uma discussao de natureza mais
global.

No quarto e ultimo capitulo, inclui-se um sumario do trabalho, as suas principais conclusdes e
algumas ideias para um eventual desenvolvimento futuro deste.
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2.1 MATERIAIS POROSOS
2.1.1 Caracteristicas gerais

Os materiais de construcdo, na sua maioria, contém espagos vazios no interior da sua massa
que se denominam poros (figura 2.1). A porosidade de um material define-se como a razéo
entre o volume total de vazios e o volume total aparente do material, sendo apresentada em
percentagem (Freitas et al. 2008, por exemplo). A porosidade pode ser aberta ou fechada,
consoante 0s vazios comuniquem, ou ndo, entre si (figuras 2.1 e 2.2).

- - Poros
Canais

/7 / G Sy
Figura 2.1- Representagdo de um material com Figura 2.2 — Representacdo de um material com
porosidade aberta porosidade fechada

(adaptado de Freitas et al. 2008) (adaptado de Freitas et al. 2008

Os materiais com porosidade fechada (poliestireno expandido ou grés porcelanico, por
exemplo) ndo permitem a transferéncia de dgua no seu interior (Freitas et al. 2008).

Contudo, uma percentagem muito significativa da porosidade dos materiais de construcao
como as argamassas, a pedra ou o tijolo ceramico é aberta, formando uma rede interna por
onde a 4gua pode migrar sob a forma de liquido ou vapor. Os poros que formam este tipo de
porosidade podem ser classificados em trés tipos, de acordo com o seu tamanho e influéncia
no transporte de humidade:

e Microporos - s80 0s poros mais pequenos, com raios menores que cerca de 0.1 um
(Goncalves 2007, citando Hilbert et al. 1992). Ndo tém influéncia no transporte de
humidade porque o seu tamanho reduzido gera forcas de capilaridade tdo elevadas
que, em condi¢des correntes, a agua nao se consegue Mover;

e Mesoporos (ou poros capilares) - sdo os poros de tamanho intermedio, com raios entre
cercade 0.1 um e 30 um (Gongalves 2007, citando Hilbert et al. 1992). A 4gua liquida
atravessa-o0s, principalmente sob a influéncia da capilaridade. O transporte de vapor é
também possivel nestes poros;



Capitulo 2 — Estado-da-arte

e Macroporos - sdo os poros de maior dimensdo, com raios superiores a cerca de 30 um
(Gongalves 2007, citando Hilbert et al. 1992). Possuem um papel importante no
transporte de vapor. Em contrapartida, o transporte de liquido por capilaridade nao é
significante, pois as forcas capilares geradas sdo muito fracas.

A maior parte dos materiais de construcdo porosos (argamassas, pedras, materiais ceramicos,
entre outros) sdo higroscépicos, isto €, conseguem adsorver 4gua do ar ambiente, formando-se
camadas de moléculas de agua na superficie dos poros, cuja espessura aumenta com a
humidade relativa (HR) do ar (figura 2.3). Este fendmeno deve-se as designadas forcas
intermoleculares ou de Van der Waals que actuam na interface sélido-fluido, no interior dos
poros. Inicialmente, ocorre a fixacdo de uma camada de moléculas de agua na superficie
interior dos poros - adsorcao monomolecular. A adsor¢édo corresponde a adesdo de moléculas
de um fluido ou de um gés a uma superficie solida. Numa segunda fase, depositam-se varias
camadas - adsorcdo plurimolecular. Por fim, quando o diametro dos poros é pequeno, as
camadas plurimoleculares juntam-se, dando origem a chamada condensacao capilar (Freitas et
al. 2008).

Adsor¢do monomolecular Adsorgdo plurimolecular Condensacéo capilar

""""" N ,—/’—_"\\‘ ‘ m— N T |

Figura 2.3 — Higroscopicidade (adaptado de Freitas et al. 2008)

Quando a HR do ar varia, o teor de humidade higroscopica desses materiais acompanha essa
variacdo, acabando por atingir um valor que corresponde ao equilibrio higroscépico entre o
material e o ar envolvente. Segundo Charola (2000), os materiais higroscdpicos adsorvem
uma quantidade de humidade que depende da sua natureza, porosidade e superficie interna.

Muitos estudos tém focado a importancia da porosidade de um material, especialmente no que
se refere ao tamanho dos poros e respectiva distribuicdo do seu tamanho, em relacdo a
degradacdo por cristalizacdo de sais (Petkovic et al. 2006, por exemplo). Geralmente,
materiais com porosidades baixas e com uma alta resisténcia mecénica sdo mais resistentes a
degradacéo por cristalizacao de sais (Woolfitt 2008, por exemplo).

2.1.2 Argamassas de cal aérea

Seguidamente, descrever-se-d0 sumariamente o0 processo de fabrico e as principais
caracteristicas das argamassas de cal aérea, que foram um dos materiais utilizados na
campanha experimental desta dissertacao.

As argamassas de cal aérea sdo materiais porosos e higroscopicos, que resultam da mistura de
cal aérea, agua e areia (em alguns casos, incluindo ainda adjuvantes ou aditivos), num
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determinado traco. O traco € a proporgdo, geralmente dada em termos volumétricos, dos
diversos constituintes de uma argamassa.

A cal aérea é um ligante resultante da cozedura de rochas incluindo na sua composicdo uma
percentagem maior ou igual a 95% de carbonato de célcio (CaCoz - rocha célcica) ou
carbonato de calcio e magnésio (CaMg(CQOz3), - rocha dolomitica). Das rochas dolomiticas
resulta a cal aérea dolomitica (ou magnesiana) e das rochas célcicas, a cal célcica (Faria 2004,
por exemplo).

A cal pode ser gorda ou magra consoante o teor de impurezas. A primeira tem cor branca e
provém de calcérios praticamente puros com teores de carbonato superiores a 99%. A ultima
¢ acizentada e deriva de calcarios com teores de argila e de outras impurezas compreendidos
entre 1 e 5% (Sousa Coutinho 2002). Actualmente, a cal normalmente usada nas argamassas
de cal aérea é a cal gorda, porque as suas propriedades plasticas concedem bastante
trabalhabilidade (Sousa Coutinho 2002, citando Sampaio 1975).

A utilizacdo da cal em argamassas configura, desde o fabrico da cal até ao endurecimento da
argamassa, um ciclo constituido por quatro fases: calcinacdo, hidratacdo, amassadura e
endurecimento (figura 2.4).

I\_‘
H;O e \\

(Agua de hidrataglio) N
-~

Argamassa = Rocha Calcica d/
Endurecida ou Dolomitica '

-
-

ol -
H,O0
(Agua de amassadura)

el

Argamassa Fresca Cal Virgem

Hidratagic

Amassadura
H,0

(Agua de hidratag3o)

Cal Hidratada

H;O

(Agua de amassadura)

Areia

Figura 2.4- Ciclo da cal aplicado as argamassas de cal aérea de construcdo
(adaptado de Guimaraes e Cincotto 1985)

A calcinacdo da-se com temperaturas a rondar os 900°C. O carbonato de célcio da rocha
decompde-se em didxido de carbono (CO,), que é libertado para o ar, e em éxido de célcio
(Ca0), que constitui a chamada cal viva ou virgem:

CaCOg + calor » CaO + CO, (Equacdo 2.1)

11
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Tal como indicado por Margalha (1997) e Faria (2004), a cal usada em argamassas tem de ser
previamente extinta (hidratada) visto ser um produto bastante instdvel (o processo de
hidratacdo pode desencadear-se espontaneamente, por exemplo, apenas pela acgdo da
humidade do ar). Embora haja casos em que a cal viva era previamente misturada com a areia,
nomeadamente em argamassa antigas (Margalha 1997), a cal normalmente € extinta antes da
sua utilizacdo. Os processos de extingdo mais comummente utilizados séo a imersdo em agua
ou a aspersdo, sendo estes os referidos por varios autores, por exemplo Faria (2004). Existem
ainda outros processos, como a utilizacdo de autoclaves referida por Coelho et al. (2009) que,
de acordo com este autor, é 0 processo mais corrente nos EUA. Na presenca de agua, o 0xido
de célcio transforma-se em hidroxido de célcio:

CaO + H,O - Ca(OH), + calor (Equacgao 2.2)

Na extincao da cal ocorre desagregacdo, com efervescéncia e producgéo de calor, libertacédo de
vapores causticos e aumento de volume (geralmente para o dobro). Chega a atingir-se 3 a 3,5
vezes 0 seu volume inicial (Coelho et al. 2009). O hidroxido de célcio originado constitui a
chamada cal apagada, cal extinta ou cal hidratada.

Da extincdo da cal viva por aspersdo, realizada com a quantidade de &gua estritamente
necessaria a hidratacdo, surge a cal apagada em p6. No caso de a extingdo ser feita por
imersdo, obtém-se uma pasta que se pode conservar por muito tempo desde que ndo entre em
contacto com o ar. Esta extincdo é feita mergulhando blocos de cal viva em &gua abundante
até o material entrar em efervescéncia; nessa altura sao colocados em barris tapados (Coelho
et al. 2009), com uma lamina superior de agua.

A cal hidratada junta-se areia, num determinado traco volumétrico, e eventualmente agua,
procedendo-se entdo a amassadura. A agua tem que ser potavel e concede trabalhabilidade a
argamassa. N&o deve ser utilizada em excesso, pois tende a aumentar a retrac¢do de secagem
da argamassa, 0 que pode levar a fissuracdo. A areia deve ser bem limpa. Além de conferir
resisténcia a argamassa, um dos seus objectivos é reduzir a retrac¢do do produto, dividindo-o
numa enorme quantidade de pequenas fraccdes localizadas que arejam a argamassa,
facilitando a sua carbonatacéo, a0 mesmo tempo que se da a secagem.

A cal aérea ndo endurece debaixo de agua, uma vez que ndo tem propriedades hidraulicas. O
endurecimento da argamassa desenvolve-se em duas fases. Na primeira fase, da-se a
evaporacdo da humidade em excesso, ficando a argamassa firme ao tacto, embora ainda
marcavel com a unha. A segunda fase corresponde a carbonatagdo da cal: o hidréxido de
calcio reage com o dioxido de carbono existente na atmosfera, retomando a composicao
quimica do carbonato de calcio original:

Ca(OH), + CO, - CaCO3; + H,0 + calor (Equagao 2.3)
O processo de carbonatagdo é lento, nomeadamente se o material se encontrar saturado de
agua uma vez que a difusdo do dioxido de carbono é muito mais lenta na agua do que no ar.

Contudo, este processo precisa de alguma agua (Faria 2004).
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Um modo expedito de se verificar se um provete de argamassa de cal aérea ja se encontra
carbonatado € através do uso de um indicador de pH. O pH é um indice que indica a acidez,
neutralidade ou alcalinidade de um meio. Para o caso das argamassas de cal, é sabido que a
cal apagada ¢ altamente alcalina e a cal carbonatada praticamente neutra. Pode ser usada uma
solucdo de fenolftaleina como indicador de pH, que adopta cor rosa em meio alcalino e se
mantém incolor em meios neutros ou acidos (Lawrence 2006). De acordo com Agostinho
(2008), o uso de fenolftaleina padece de limitacdes. Foram observados por este autor casos de
superficies que indicavam estar totalmente carbonatadas embora a sua resisténcia continuasse
a aumentar, 0 que sugeria que o processo de carbonatacdo ainda estava a decorrer. N&o
obstante, a aplicagcdo de uma solucéo de fenolftaleina € o processo correntemente utilizado em
laboratério na avaliagdo da carbonatagdo da cal em provetes de argamassa, tendo sido também
0 utilizado na presente dissertacgéo.

2.1.3 Pedra de Malta

A pedra de Malta é originaria das ilhas maltesas, localizadas no mar mediterraneo entre o Sul
de Italia e o Norte de Africa (figura 2.5). Estas ilhas s3o constituidas por duas ilhas principais,
Malta e Gozo, e por algumas pequenas ilhas (Cassar et al. 2008).
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Figura 2.5 — Localizagdo geografica das ilhas maltesas

A pedra de Malta ocupa uma éarea superior a 70% da area territorial das ilhas,
aproximadamente (Malta Focal Point 2007). Pode ser encontrada na zona centro e sul da ilha
de Malta e na zona oeste da ilha de Gozo (figura 2.6). E muito usada na construgio e no
restauro devido a sua homogeneidade (Schoolnet 2009) e também em escultura e trabalhos
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decorativos, por ser considerada um “calcario macio”, muito facil de cortar, esculpir e dar
forma (Cassar 2002).

Tem tonalidade amarelada, sendo homogénea na textura e na cor. Muito usada nas
construgdes antigas (desde os monumentos megaliticos, por exemplo), esta pedra (figura 2.7)
é actualmente ainda a mais utilizada em construgcdo nas ilhas maltesas, contribuindo muito
para a economia local.

Pedra de Malta —

Pedra de Maita

Figura 2.6- Localiza¢Ges possiveis da pedra de Malta (indicadas a amarelo) nas ilhas de Gozo e Malta
(adaptado de Schoolnet 2009)

Figura 2.7- Pedra de Malta cortada em blocos prisméticos (Schoolnet 2009)

A porosidade da pedra de Malta é alta (32-41%), variando consideravelmente com a
localizacdo e a profundidade de extraccdo das amostras. Possui também uma elevada
capacidade de absorcéo de agua (20,5%-23,7% por peso) (Cassar e Vannucci 2001).

Existem dois tipos de pedra de Malta: a “franka”, mais resistente, e a “soll” que se degrada
mais facilmente. A “franka” pode permanecer em boas condi¢fes quando é exposta a

intempérie, uma vez que possui uma superficie resistente, frequentemente colonizada por
14
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liguenes multicolores, como pode ser visto em algumas construgdes megaliticas.
Contrariamente, a “soll” deteriora-se passadas algumas décadas, demonstrando
frequentemente sinais de degradacdo alveolar e perdendo grande parte da sua espessura
original (Cassar 2002). Embora dificeis de distinguir visualmente, a “franka” e a “soll”
diferem na composicdo geoquimica, mineralogica e nas propriedades fisicas (Rothert et al.
2007). A “franka” tem uma alta percentagem de macroporos, enquanto a “soll” tem uma
porosidade global mais baixa e uma maior percentagem de microporos (Cassar 2002).

Existem dois tipos de “franka”, a “badja” e a “safra”, cujas propriedades sdo proximas (Cassar
et al. 2008). De acordo com os trabalhos de Cassar et al. (2008), estas duas variedades
apresentam resisténcia uniaxial, coeficiente de capilaridade e porometria bastante idénticos. A
maior diferenca reside na porosidade, onde a “safra” apresenta um valor aproximado de 36%
¢ a “badja” de 30%. A pedra utilizada na campanha experimental da presente dissertacdo foi a
“safra”.

As condi¢cdes ambientes (mudancas de temperatura, vento, exposi¢do solar, humidade,
poluicdo e, principalmente, a presenca de sais sollveis) ttm um papel fundamental na
deterioracdo da pedra de Malta. A cristalizacdo de sais solUveis €, de facto, considerada a
principal causa de degradacdo dos monumentos das ilhas maltesas. As zonas com maior
degradacéo séo caracterizadas por altas concentracgdes de halite, a forma cristalina do cloreto
de sdédio (Rothert et al. 2007). O ambiente maritimo destas ilhas favorece, de facto, a
penetracdo de sais marinhos, particularmente o cloreto de sddio, mas também o sulfato de
sodio (Cassar 2007). O vento, que € um dos principais meios de transporte dos sais, exerce
por si s6 também uma importante accdo abrasiva sobre a superficie da pedra (Cassar e
Vannucci 2001).

2.2 TRANSPORTE DE AGUA

2.2.1 Origens da humidade

A humidade é um dos problemas mais comuns e gravosos nos edificios antigos. Pode ter
diversas origens, de entre as quais se destacam (Henriques 2007):

- humidade do terreno;

- humidade de construcdo;

- humidade de precipitacao;

- humidade de condensacdo (superficial e interna);

- humidade decorrente da higroscopicidade;

- humidade proveniente de causas fortuitas (roturas de canalizagdes, por exemplo).

De acordo com Henriques (2007), a humidade do terreno e a de higroscopicidade séo as mais
correntes nas construcdes antigas, podendo surgir isoladamente ou em conjunto. Para
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Goncalves (2007) a humidade de condensacdo é também uma das origens relevantes em
edificios antigos.

A humidade do terreno manifesta-se em geral nas alvenarias dos pisos térreos, podendo ser
proveniente de &guas freaticas ou superficiais. Tal deve-se ao facto de estas alvenarias ndo
possuirem normalmente barreiras estanques a capilaridade e serem constituidas por materiais
de construcdo com porosidade e absorc¢do capilar elevadas. De uma forma geral, pode afirmar-
se que a ascensao de agua numa parede verificar-se-a até ser encontrado o equilibrio entre a
quantidade de agua absorvida do solo por capilaridade e a evaporada através da superficie da
parede (Henriques 2007).

A humidade higroscopica deve-se & presenca de sais sollveis. Estes sais, que penetram nas
alvenarias ou estdo ja presentes nos préprios materiais de construgdo, sdo normalmente
higroscépicos. Isto significa que atraem humidade do ar, dissolvendo-se quando a HR do ar
esta acima de determinado valor. Este valor corresponde a chamada HR de equilibrio (HReg)
do sal. A frequéncia dos problemas de higroscopicidade deve-se ao facto de a HReq de muitos
sais correntes estar dentro da gama de valores normais da HR do ar, podendo portanto ocorrer
facilmente fenomenos de deliquescéncia. A 20°C, a HR¢q do cloreto de sodio, por exemplo,
que é um dos sais mais correntes em construgdes, é de 75,6% (Goncalves 2007, citando
Steiger 2006). As propriedades higroscépicas dos sais solUveis sdo uma das razbes pelas quais
as maiores quantidades de humidade se encontram frequentemente em alvenarias
contaminadas com sais (Massari e Massari 1993; Burkinshaw e Parret 2004).

As condensacdes superficiais surgem quando uma massa de ar humido entra em contacto com
uma parede fria, atingindo o limite de saturacdo (HR de 100%). Note-se que quando as
paredes se encontram hdmidas tendem a estar mais frias, porque a sua condutibilidade térmica
aumenta e também porque existe uma diminuicdo das temperaturas superficiais devido a
evaporacdo de A&gua. Consequentemente, aumenta a probabilidade de ocorréncia de
condensacgdes superficiais. As condensagdes internas ocorrem quando a pressdo parcial do
vapor de agua®, iguala num determinado ponto da espessura da parede, a pressdo de
saturacdo®® referente a temperatura nesse ponto (Henriques 2007).

Independentemente da sua origem, a humidade pode migrar no espaco poroso dos materiais
de construcdo na forma liquida ou de vapor, como se explicara nas duas seccdes seguintes.

@ . pressdo que o vapor de agua teria se ocupasse sozinho o volume ocupado pela respectiva massa de
ar (Henriques 2007).
@ _ presséo correspondente ao limite de saturagdo (Henriques 2007).

16



Andlise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizacdo com baixa toxicidade

2.2.2 Migracéo sob a forma de vapor

A migracdo de vapor de dgua no espaco poroso corresponde, em geral, a um processo de
difusdo causado por um gradiente de concentracdo do vapor de agua. Num estado de
equilibrio e sob condicdes isotérmicas e isobaricas, pode ser aplicada a primeira lei de Fick:

j=-D,.Vc, (Equagao 2.4)

Nesta equacdo, j (kg.m™.s™) representa o fluxo de difusdo, ¢, (kg/m®) a concentracéo de vapor
da 4gua e D, (m%/s) o coeficiente de difuséo.

Assumindo que o ar tem o comportamento de um gas ideal, pode ser definida a seguinte
equacéo:

c,.-RT N
p, = M (Equacéo 2.5)

w

em que, p, (Pa) corresponde & presséo do vapor de 4gua, T (K) & temperatura, R (J.K™*.mol™) a
constante do gas ideal e My, (kg/mol) a massa molar da agua.

O fluxo de difuséo pode passar a ser expresso por:

-D,M, =
\ WV

. Equacao 2.6
AT P, (Equag )

j=
A parcela D,.M,/(R.T) designa-se por permeabilidade ao vapor de &gua e é em geral
representada por 7 (kg.m™.s™.Pa™). Esta grandeza difere de material para material, indicando
a quantidade de vapor de agua (kg) gue atravessa, em condi¢des de equilibrio isotérmicas, um

material de espessura unitaria (m), por unidade de tempo (), de superficie (m?) e de diferenca
de presséo de vapor (Pa). Resulta assim:

j=-7Vp, (Equacéo 2.7)

A difusdo de vapor pode decorrer da existéncia de gradientes de HR ou de temperatura no
ambiente em que o material estd inserido (Faustino 1997), pois tanto a HR como a
temperatura influenciam a pressdo de vapor de cada ambiente. Contudo, a influéncia da
temperatura € normalmente desprezada, assumindo-se que é pouco significativa (Oliveira
1996).

Na prética, os materiais de construcdo porosos sdo usualmente caracterizados, no que toca ao
transporte de vapor de agua, através de métodos de ensaio onde € criado um regime
estacionario de transporte unidireccional de vapor em condicdes isotérmicas. Para tal, coloca-
-se um provete do material sobre uma cépsula selada que contém, no seu interior, uma solucéo
salina que provocara uma certa HR. O conjunto capsula mais amostra ¢ armazenado numa
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camara climatica ou entdo numa sala condicionada com HR distinta da existente dentro da
capsula e temperatura constante.

Pode ser utilizado o método da “cépsula seca” ou o método da “cépsula humida”. O primeiro
corresponde ao caso em que a HR no interior da cépsula é inferior a existente na camara
climatica, originando assim um fluxo de humidade de fora para dentro da céapsula. No
segundo utiliza-se dentro da capsula uma solucdo que crie uma HR superior a existente na
camara climatica, resultando deste modo um fluxo de humidade de dentro para fora da
capsula (figura 2.8).

Pre

. Provete domaterial
Impermeabilizagio

[] Cépsula

[ Material imperm eabitizante
Substancia salina

Figura 2.8 — llustracdo do ensaio de permeabilidade ao vapor de agua
(método da “capsula seca”)

O conjunto capsula mais amostra € pesado periodicamente, 0 que permite conhecer o seu
ganho de massa (método da “cépsula seca”) ou perda de massa (método da “cépsula
humida”). Estas varia¢gdes de massa dizem respeito ao fluxo de vapor unidireccional que
atravessa o provete. Quando a quantidade de vapor de &gua transportada se torna constante no
tempo, o ensaio da-se como concluido.

Estes métodos de ensaio (figura 2.8) sdo baseados na lei de Fick que, neste caso, se expressa

do seguinte modo:

j= ,[_M (Equacéo 2.8)
e

onde pyi-pve representa a diferenca de pressdo entre o interior e o exterior da capsula (Pa), que
se assume variar linearmente através da espessura e (m) do material.

A permeabilidade ao vapor de agua = é calculada através da equacdo 2.9, que resulta da
equacdo 2.8 quando o fluxo de difusdo j € substituido pela razdo entre a taxa de difusdo G
(9/h) e aseccdo S (m?) atravessada por esse fluxo.

Ge

T = m (EqanéO 2.9)
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onde AP = p, — p, representa o diferencial de pressdo do vapor de agua existente entre as
faces superior e inferior do provete (Pa). Este pode ser calculado através da seguinte equag&o:

H H .
AP=pP. —L2£_p " Equacéo 2.10
200 100 (Equag )

em que Ps corresponde a pressao de saturacdo do vapor para a temperatura T (°C) existente no
interior da camara climatica (Pa) e Hre € Hyj @ HR (%) no interior da camara climatica e no
interior da cépsula, respectivamente. O valor de Ps é calculado atraves de:

17,2697

P. =610,5.e%"%T (Equagio 2.11)

Os resultados do ensaio de permeabilidade ao vapor de 4&gua também podem ser expressos em
funcdo de uma outra grandeza, denominada “espessura da camada de ar de difuséo
equivalente” (Sy). Esta representa a espessura de uma camada de ar com a mesma permeéancia
(#/e) que uma camada de material com espessura (e), sendo expressa por:

Sy =— (Equacéo 2.12)

onde 7 =1,95 x 10° kg.m™.s%.Pa* representa o coeficiente de difusdo de vapor de 4gua no
ar a pressdo atmosférica.

No caso dos materiais higroscépicos, os resultados do ensaio de determinacdo da
permeabilidade ao vapor podem ser afectados por dois fendbmenos que podem originar a
presenca de agua liquida e o seu transporte no espago poroso: a condensacdo capilar e a
difusdo de superficie.

A condensacéo capilar ocorre, como explicado em 2.1.1, quando as camadas de moléeculas de
agua adsorvidas nas paredes dos poros se unem nos poros de menor dimensdo (figura 2.3).

A difusdo de superficie tem lugar quando um material € exposto a um gradiente de HR. Uma
vez que a espessura da camada adsorvida varia com a HR do ambiente, gera-se um gradiente
de concentracdo. A difusdo de superficie corresponde ao processo difusivo que tende a
homogeneizar esse gradiente, adicionando-se portanto ao transporte de vapor por difuséo
molecular.

No ensaio de permeabilidade ao vapor antes descrito, a influéncia destes dois fenomenos néo
é considerada.
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2.2.3 Migracao de agua na fase liquida

Nos materiais de construcdo porosos correntes a agua liquida migra principalmente por
capilaridade. Este fendmeno ocorre porque, quando um liquido entra em contacto com uma
superficie sélida, se originam duas forgas que actuam em sentidos opostos: a forca de adesdo
e a forca de coesdo. A primeira corresponde a atrac¢do das moléculas da superficie livre do
liquido pelas moléculas do solido. A segunda diz respeito a coesdo do proprio liquido,
actuando no sentido contrario. As moléculas da superficie livre estdo, assim, sujeitas a
resultante dessas duas forgas.

Quando a adesdo for superior a coesdo, as moléculas formam um menisco concavo. Na
situacdo contraria, formam um menisco convexo (figura 2.9). No primeiro caso, o liquido
molha o s6lido. O angulo de contacto formado entre a superficie do liquido e a superficie do
solido € menor que 90° e, no caso de um tubo capilar vertical, a pressao capilar opde-se a
gravidade, induzindo assim 0 movimento da &gua para o interior do tubo. No segundo caso o
liquido j& ndo molha o s6lido, uma vez que o angulo de contacto é superior a 90° (Geocities
2009). Os materiais que sdo molhados pela d&gua chamam-se “hidrofilos” e os que ndo o sdo
designam-se “hidrofugos”.
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Figura 2.9 — Exemplo de um menisco cdncavo (a esquerda) e convexo (a direita)
num tubo capilar vertical (adaptado de Gongalves 2007)

A pressdo capilar no tubo capilar vertical representado na figura 2.9 pode ser calculada pela
lei de Jurin:
_2.0.c086
r

(Equacéo 2.13)

c

Nesta equacao, p. (Pa) representa a pressao capilar, o (N/m) a tensdo superficial do liquido, r
(m) o raio do poro e # 0 angulo de contacto.

A tensdo superficial é a tensdo que ocorre na camada superficial de um liquido e que leva a
sua superficie a comportar-se como uma membrana elastica. As moléculas do interior de um
liquido atraem-se mutuamente com a mesma intensidade em todas as direcgdes e sentidos,
provocando assim uma resultante das forgas inter-moleculares nula. Porém, as moléculas da
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superficie de um liquido em contacto com o ar formam um sistema cuja resultante é diferente
de zero (figura 2.10), porque as moléculas gasosas sdo muito espagadas, o que leva as forcas
de interaccdo entre as moléculas do ar e do liquido serem desprezadas. Estas resultantes
mantém as moléculas superficiais unidas ao restante do liquido, formando uma espécie de
membrana eléstica (Alfa Virtual School 2010).

. |
resultante das forcas
que actuam sobre as

Py

3% 53

Figura 2.10 - Esquema das forcas inter-moleculares de um liquido (Alfa Virtual School 2010)

A altura de ascensdo capilar pode ser calculada em funcdo do tempo através da equacao 2.14,
proveniente da lei experimental de Poiseuille (Goncalves 2007, citando Washburn 1921).

d(t) = /%"391 (Equacio 2.14)
n

onde, d (m) corresponde a distancia percorrida pela &gua, por capilaridade, durante o tempo t
(s) e n (kg.m™.s™) & viscosidade dindmica da 4gua. Com esta expressdo demonstra-se que a
agua ascende mais depressa através dos poros de maior dimenséo, entre os capilares.

O movimento de agua por capilaridade em materiais porosos ndo pode contudo ser previsto
através das equacdes anteriormente descritas que se aplicam a situacao idealizada de um tubo
capilar vertical. Devido as complexas estruturas internas dos materiais, € necessaria uma
abordagem macroscopica.

Num provete (prismatico ou cilindrico) de um material poroso sujeito a absorcdo de agua

atraveés da sua face inferior (figura 2.11), a quantidade total absorvida e a altura de ascenséo
capilar sdo directamente proporcionais a raiz quadrada do tempo:

W(t) = AVt +w (Equagéo 2.15)

H(t) = B4/t + ho (Equagéo 2.16)

Nestas equacOes, que derivam da equagdo de Washburn, W (kg/m?) representa a quantidade
de agua absorvida e H (m) a altura de ascensdo capilar apds um periodo de imersdo t (s). A
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(kg.m?sY?) e B (m/s¥?) sdo o “coeficiente de absor¢do de agua” (ou “coeficiente de
capilaridade”) e o “coeficiente de penetracdo capilar”, respectivamente, sendo 0 primeiro
coeficiente 0 mais usado. O segundo coeficiente costuma ser de mais dificil obtengdo, uma
vez que a fronteira entre as zonas secas e humidas pode ndo ser simples de detectar ou ser
irregular. Estes coeficientes s&o complementares, uma vez que dois materiais porosos podem
absorver a mesma quantidade de humidade enquanto apresentam alturas de ascenséo capilar
distintas (Gongalves 2007). wp e hy representam a ordenada na origem da equacdo 2.15 e da
equacdo 2.16, respectivamente.

Nos ensaios de absorcdo capilar sdo utilizadas amostras de dimensdes regulares e de secgéo
constante, que sdo colocadas em absorcao parcial através da sua face inferior. Convém que as
faces laterais das amostras estejam seladas, de modo a que a absorgédo se dé somente pela face
inferior e ndo também pelas faces laterais. Através de pesagens periddicas é obtida a curva de
absorcdo, onde a quantidade de agua absorvida € expressa nas ordenadas e a raiz quadrada do
tempo, nas abcissas. O coeficiente de absorcédo capilar corresponde ao declive do segmento de
recta inicial da curva de absorcéo.

Curva (b)

D Caixa

mm Tampa

— Impermeabilizacéo

. Provete

. Agua destilada

D Suporte

(kg/m2)

&

Agua Absorvida

Tempo (s"1/2)

Figura 2.11 — Provete em imersdo parcial ~ Figura 2.12- Curvas tipicas de absorcao por capilaridade
de materiais porosos

Na figura 2.12 apresentam-se duas curvas de absorcdo tipicas. A curva (a) é tipica de
materiais cujos poros ndo diferem muito de tamanho, estdo interligados e distribuidos
homogeneamente. E composta por dois segmentos rectos: (i) o primeiro possui um acentuado
declive e corresponde ao preenchimento da maioria dos poros interligados; (ii) o segundo tem
um declive bastante menor e representa 0 preenchimento por agua dos restantes poros, onde
ficou ar preso. O ponto de inflexdo corresponde a0 momento em que a agua atinge o topo da
superficie da amostra (Gongalves 2007).

A curva (b) é tipica de materiais que contém varias familias de poros interligados com
tamanhos distintos. Os diferentes pontos de inflexdo assinalam os momentos em gque 0s poros
de uma determinada familia sdo preenchidos. Esta curva também pode corresponder a
amostras compostas por varias camadas de materiais diferentes mas com porosidade
homogénea. Neste caso, 0s pontos de inflexdo correspondem aos momentos em que a agua
alcanga cada interface dos diferentes materiais (Gongalves 2007).

22



Andlise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizacdo com baixa toxicidade

2.2.4 Secagem de materiais porosos

A secagem corresponde a saida de dgua de um material poroso. Numa escala macroscopica,
pode ser descrita, no caso de um material poroso inicialmente saturado e sujeito a secagem
unidireccional (todas as faces seladas excepto uma), como um processo em trés fases (figura

2.13):

Fase 1 - O material poroso encontra-se saturado. A &gua liquida é transportada,
maioritariamente por capilaridade, até a superficie exterior. A evaporagdo da-se,
assim, na superficie exterior.

Admite-se que a taxa de secagem depende, nesta etapa, somente de factores externos
como € o caso da temperatura, HR e velocidade do ar. Mas, mesmo sob condicdes de
evaporacdo idénticas, o troco recto inicial de secagem pode variar entre diferentes
materiais. Tal variacdo deve-se ao facto de a superficie efectiva de evaporacdo poder
variar com a porosidade e a rugosidade superficial do material, o que pode resultar em
taxas de secagem distintas (Gongalves 2007).

O teor de humidade vai diminuindo linearmente no tempo, existindo uma distribuicéo
homogénea de humidade em todo o material.

Fase 2 - Quando a agua liquida deixa de conseguir alcancar a superficie exterior, por o
fluxo de liquido ndo conseguir compensar a evaporagdo, a frente de secagem recua
para dentro do material e da-se inicio a fase 2. Na transicao da 12 fase para a 22 fase, 0
teor de agua existente no material designa-se teor de agua critico.

Com o desenrolar da evaporacdo, a frente de secagem vai recuando e
consequentemente o percurso da difusdo de vapor, desde a frente himida até a
superficie exterior do material, vai aumentando. A taxa de secagem e o teor de
humidade do material vdo decrescendo gradualmente.

A certa altura a frente himida desaparece totalmente, passando a existir somente
bolsas de agua dispersas no material. Da-se entdo inicio a fase 3.

Fase 3 — A difuséo de vapor passa a controlar todo o transporte de humidade e a taxa

de secagem torna-se minima. O material acaba por atingir o seu teor de agua de
equilibrio higroscopico, encontrando-se, techicamente, seco.
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Figura 2.13 — Fases de secagem (adaptado de Gongalves 2007)

A secagem pode ser avaliada, em condicdes controladas, atraves do ensaio de determinacédo
da curva de secagem (RILEM 1980, por exemplo). Neste ensaio sdo utilizados provetes de
dimensdes regulares, em geral cubos ou prismas, que sdo levados a saturacdo, normalmente
capilar, por imersdo parcial no liquido. Os provetes sdo depois colocados a secar sob
condi¢bes ambientes especificas. Os provetes tém que possuir cinco das suas seis faces
seladas, para que a migracdo da humidade no seu interior seja unidireccional. A sua superficie
superior convém ser 0 mais horizontal possivel, de modo a que a circulagdo do ar ndo seja

afectada.

A curva de secagem é obtida através de pesagens periddicas, apresentando-se em ordenadas o
teor de agua, dado em percentagem ponderal da massa seca do provete, e nas abcissas 0
tempo (figura 2.14). O declive desta curva corresponde a taxa de secagem.

12 fase

Teor de Agua critico

'r(‘()l. dc 1;'\ gud (()‘“)

Tempo (h)
Figura 2.14 — Curva de secagem tipica de materiais porosos
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Como se pode visualizar na figura 2.14, a 12 fase de secagem corresponde ao trogo recto, em
que ha uma diminuicéo linear do teor de &4gua, ou seja, uma taxa de secagem constante. O teor
de agua critico corresponde ao ponto de inflexdo entre a 12 fase e a 22 fase, em que a taxa de
secagem deixa de ser constante e passa a ser decrescente. Em relacdo a transicao entre a 2% e
32 fase, esta € normalmente indistinta.

O andamento das curvas de secagem depende das propriedades do material, das condicdes
ambientes, forma das amostras, teor de agua inicial e da evaporagdo ser uni ou multi-
dimensional (RILEM 1980).

2.3 SAIS SOLUVEIS

2.3.1 Caracteristicas gerais

E sabido, desde ha muito tempo, que 0 ataque por sais pode deteriorar a pedra de construcéo,
como o demonstram, por exemplo, as observacdes de Herddoto (Gongalves 2007¢) ou Darwin
(Ruedrich e Siegesmund 2006). Hoje, é consensual que a cristalizacdo de sais € um dos
mecanismos de degradacdo mais graves, ndo sé da pedra, mas também de outros materiais de
construcdo porosos, especialmente no caso dos edificios antigos.

Para os edificios antigos mais correntes no Pais, de alvenaria ordinaria revestida com
argamassa de reboco, a degradacdo resultante da cristalizacdo de sais ocorre principalmente
nos rebocos, podendo, numa fase mais avancada, afectar também a alvenaria e comprometer
assim a estrutura da construgé@o (Appleton 2006; Gongalves 2007a).

O mecanismo da degradacdo por sais requer a presenca simultanea de sais solUveis e de agua
nos poros dos materiais, bem como de condi¢des ambientes apropriadas.

Os sais podem ter um comportamento ndo imediatamente detectavel. Alguns conseguem ficar
inactivos durante largos periodos e, por alguma mudanca climética, cristalizar e provocar
sérios danos. Noutros casos, 0s sais vao enfraquecendo progressivamente 0s materiais a um
nivel microscdpico, durante décadas ou mesmo séculos (Woolfitt 2008).

Os sais soltveis podem ter varias origens. O mar, a poluicdo atmosférica, a terra, as matérias-
primas, 0s materiais de construcéo e a agua existente no subsolo, sdo apenas alguns exemplos.
Em alguns casos, os sais podem derivar de complexas reacgdes quimicas que dificultam a
determinacdo das suas fontes (Arnold e Zehnder 1985).

Estes sais podem depositar-se directamente sobre as superficies (deposi¢do por via seca —
antigo armazenamento de bens salgados, por exemplo), existirem ja nos proprios materiais, ou
depositarem-se de uma forma indirecta, transportados pelas aguas das chuvas ou infiltrados
por &guas superficiais ou freaticas (deposi¢do via humida). A solugdo salina pode formar-se
no interior da alvenaria, pela jungédo de agua infiltrada com sais anteriormente depositados ou
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existentes nos materiais, ou penetrar pela infiltracdo de agua contaminada com sais
provenientes de fontes exteriores.

Duas caracteristicas fundamentais dos sais sollveis sdo a solubilidade e a HR de equilibrio
(HReg).

A solubilidade € a capacidade de o sal se dissolver num solvente (4gua, no presente caso),
podendo ser expressa, quantitativamente, como a quantidade maxima de sal que consegue ser
dissolvida a uma certa temperatura.

A HRe de um sal corresponde a HR abaixo da qual um cristal solido consegue estar em
equilibrio com o ar a uma determinada temperatura. Quando a HR do ambiente ultrapassa
esse valor, o cristal atrai humidade do ar e dissolve-se, formando uma solugdo saturada
(Gongalves 2007). Este fendmeno designa-se por higroscopicidade. Se a HR do ambiente
descer abaixo do valor da HReq do sal, todo o sal existente nessa solugéo cristaliza, enquanto o
solvente é evaporado.

As propriedades das solu¢Bes que contém varios sais ndo podem, geralmente, ser previstas
através da ponderacdo das propriedades dos sais individuais, visto existir interaccdo entre 0s
ibes dissolvidos. Somente em solu¢bes muito diluidas é que tal interaccdo podera ser
desprezada. A HRey de uma solugdo salina constituida por varios sais pode n&o surgir como
um valor Unico, mas como uma gama de valores, cujos limites @ HReq dos sais isolados
(Charola 2000, citando Price e Brimblecombe 1994).

2.3.2 Cristalizacdo

Para que ocorra o fendmeno da cristalizacdo, uma solugdo tem que ficar supersaturada. Isto
pode acontecer através da evaporacdo do solvente ou por mudancas de temperatura. Todavia,
a evaporacao é a forma mais comum de ocorrer a cristalizacdo de um sal, como referido por
exemplo por Ruiz-Agudo et al. (2007), citando Coussy (2006).

A medida que a &gua presente numa solucdo salina evapora, a concentracdo da solucio
aumenta. No caso de ser ultrapassada a concentracdo correspondente a maxima solubilidade
do sal, a solucdo fica supersaturada e o sal em excesso pode cristalizar (Ruedrich e
Siegesmund 2007). A cristalizacdo também pode surgir com mudancas de temperatura, no
caso de sais cuja solubilidade varie com a temperatura. As condic¢des climaticas tém, pois,
uma influéncia crucial na cristalizacdo dos sais, nomeadamente a temperatura, a HR e a
velocidade do ar.

A cristalizacdo pode ndo ocorrer imediatamente que se atinge a saturagdo, porque as solugdes
salinas podem manter-se em estados que correspondem a dissolucdo de maiores quantidades
de soluto do que é permitido em condicGes de equilibrio estavel. Entre a saturacdo e a maxima
supersaturacao, a solucdo encontra-se num estado que se designa meta estavel, ou seja, um
estado que corresponde a um equilibrio “delicado”, muito susceptivel de alteragdo. E, como
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todos os sistemas tendem para o equilibrio, a cristalizacdo ir4 acabar por ocorrer. Quando a
concentragcdo atinge a méxima supersaturacdo, a cristalizagdo ocorre imediatamente (Strege
2004, por exemplo).

A cristalizacdo também pode ocorrer, mas mais raramente, através de reac¢des quimicas. Por
exemplo, os sais de carbonato alcalino sdo gerados a partir de reaccdes de hidroxidos
alcalinos, de materiais com uma grande alcalinidade como as argamassas de cimento, com 0
acido carbonico (originado pela dissolucéo de CO, do ar em agua). Os carbonatos podem, por
si sO, provocar grande degradacdo. Podem também reagir com outros sais ja existentes, dando
origem a cristalizacdo de outros compostos nefastos (Arnold e Zehnder 1990).

Os sais podem cristalizar sob a forma de eflorescéncias ou criptoflorescéncias. As primeiras
correspondem a cristalizacdo dos sais na superficie dos materiais, enquanto as segundas dizem
respeito a cristalizacdo no seu interior. As eflorescéncias ocorrem quando o fluxo de liquido,
que atravessa 0 material, consegue alcancar a superficie. No caso de ndo conseguir, surgem
entdo as criptoflorescéncias. Estas, se originarem tensdes internas, podem levar a completa
desintegracdo do material, no caso de ser ultrapassada a tensdo resistente deste. As
eflorescéncias sdo menos preocupantes do ponto de vista da degradacdo do material, mas com
0 passar do tempo e com as mudancas das condicGes, devido aos processos de dissolugéo e
recristalizacdo, poderdo também provocar danos.

A cristalizacdo de sais pode ocorrer no mesmo local para condi¢fes extremamente diferentes.
De facto, um elevado fluxo liquido, associado a uma alta taxa de evaporacdo, pode induzir
cristalizacdo a mesma profundidade que um baixo fluxo liquido associado a uma baixa taxa
de evaporacéo.

Alguns sais possuem uma alta tendéncia para formar eflorescéncias enquanto outros, sob
condicdes ambientes semelhantes, tendem a originar criptoflorescéncias. E referido por alguns
autores que, por exemplo, o sulfato de sddio tende a cristalizar no interior dos materiais
porosos, enquanto o cloreto de sodio cristaliza essencialmente a superficie (Goudie e Viles
1997, por exemplo). Uma das causas € a alteracdo da taxa de secagem por influéncia dos sais,
como se vera na secgdo 2.3.4.

O processo de cristalizacdo é constituido por duas fases: a nucleacdo e o crescimento dos
cristais. A nucleacédo corresponde ao agrupamento das moléculas de soluto, que se encontram
inicialmente dispersas no solvente, formando aglomeracdes estaveis (nucleos). Os ndcleos sé
se formam se as aglomeragdes ultrapassarem um certo tamanho critico (designado raio
critico). As aglomeracBes que ndo atingem a forma estavel, voltam a dissolver-se. O
crescimento dos cristais consiste no subsequente desenvolvimento dos nucleos. A nucleagéo e
0 crescimento dos cristais ocorrem simultaneamente e em permanéncia numa solugdo
supersaturada (Wikipedia 2009).

Os cristais salinos podem formar-se com diferentes habitos (formas), dependendo de factores
como a taxa de supersaturagdo (Arnold e Zehnder 1985, citando Sunagawa 1981), as
condigcdes de temperatura e de HR do ambiente, ou a humidade existente no suporte
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(Theoulakis e Moropoulou 1998). Podem surgir em forma prismatica, de agulha, cabelo, ou
em aglomeragOes mais densas (crostas salinas), por exemplo.

Os hébitos podem corresponder a formas de equilibrio metaestaveis, se a cristalizacdo ocorrer
a altas supersaturacBes que, no entanto, conseguem permanecer estaveis durante largos
periodos de tempo. Por exemplo, o cloreto de sodio, cujo habito normal é cubico, pode
também formar longos prismas e cristais em forma de cabelo (Arnold e Kueng 1985).

2.3.3 Mecanismos de degradacao

Os mecanismos em que assenta a degradacdo por sais séo complexos e ainda ndo suscitam
consenso. As primeiras explicacdes, tendo como base a pressdo de cristalizacdo e a de
hidratacdo ou a dilatacdo térmica diferencial, partiam do pressuposto que 0s poros dos
materiais estavam preenchidos pelos sais, sendo a tensdo exercida directamente nas paredes
destes poros. A teoria da pressdo de hidratacdo foi posteriormente abandonada por se ter
concluido, com base em experiéncias efectuadas com sulfato de sédio, que a hidratacdo
corresponde na realidade a dissolucdo e ulterior recristalizacdo do sal numa fase diferente
(hidratada) (Charola e Weber 1992; McMahon et al. 1992; Rodriguez-Navarro et al. 2000).

A pressao linear de cristalizacdo € hoje considerada o mecanismo mais relevante, sendo
também o mais estudado (Ruiz-Agudo et al. 2006 citando Rodriguez-Navarro et al. 2000a;
Scherer 1999, 2004; Flatt 2002; Steiger 2005a, b; Coussy 2006). Segundo Steiger (2005),
citando Correns e Steinborn (1939), a primeira expressao destinada ao calculo da pressédo
linear de cristalizacéo foi obtida em funcéo da supersaturacdo da solugéo:

Ap = \R/—T InS (Equagdo 2.17)

m

em que Ap=p.-p: corresponde a pressdo de cristalizacdo, sendo p; a pressao existente no
ambiente e p. a pressdo exercida pela face do cristal em contacto com o material, R é a
constante do gés ideal, T a temperatura, V, 0 volume molar da fase sélida do sal e S=c/cy a
supersaturacdo da solucdo em contacto com o cristal em crescimento, onde ¢ e ¢y sdo as
concentracdes da solucdo saturada e supersaturada, respectivamente. Desde a equacao 2.17
tém sido estudadas e publicadas muitas outras equacdes para o mesmo fim que sdo
praticamente todas baseadas na equacéo 2.17.

Célculos da presséo de cristalizagdo, efectuados por Winkler e Singer (1972), de muitos sais
comuns (cloretos, sulfatos e nitratos, por exemplo) indicam que todos eles podem causar
danos mesmo nos materiais mais resistentes, tal como citado por Ruiz-Agudo et al. (2007a).

Apesar de todos os esforcos, a ac¢do dos sais ainda ndo é clara (Ruiz-Agudo et al. 2007a). Por
exemplo, ainda ndo é claro o porqué de, sob condi¢cdes experimentais idénticas, alguns sais,
como o sulfato de sédio, causarem em geral um dano muito maior do que outros, como 0
cloreto de sddio, embora este Gltimo tenha uma pressdo de cristalizacdo mais elevada (Bonn
2009). Para Gongalves (2007), uma das principais razbes para que o cloreto de sddio
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provoque normalmente menores danos do que o sulfato de sddio nos testes laboratoriais de
cristalizacdo deve-se a menor taxa de evaporagdo do primeiro, resultante em parte da mais
baixa presséo de vapor em solucGes saturadas ou de igual concentracdo. A consequente menor
taxa de secagem dos materiais leva a que a frente de evaporacdo tenda a localizar-se mais
perto da superficie, dando origem a maior percentagem de indcuas eflorescéncias no caso do
cloreto de sodio. Segundo esta autora, no caso das condi¢des de ensaio induzirem uma frente
de secagem durante todo o processo de secagem, o cloreto de sodio pode passar a provocar
um maior dano do que o sulfato de s6dio, como por ela observado em ensaios de cristalizacdo
realizados com argamassas de reboco aplicadas sobre um material de suporte.

Lewin (1982) defende que a degradacdo ocorre quando h& deposicdo continua de sal a
pequena distancia da superficie, no interior do material, em resultado de um equilibrio entre o
fluxo liquido e o de evaporacdo. Tal argumento € defendido com as varias observacdes que
realizou, verificando que as zonas mais alteradas surgiam em locais bem delimitados do
percurso da ascensdo capilar.

Rodriguez-Navarro e Doehne (1999) acrescentam que a intensidade do dano depende, além da
localizacdo da cristalizacdo também do nivel de supersaturacao da solucao.

Benavente et al. (2006, 2007) sumariam os factores que influenciam a degradacdo por
cristalizacéo de sais solUveis: i) distribuicdo do tamanho dos poros e porosidade; ii) natureza
do sal, incluindo a sua facilidade em atingir altas saturacGes através da evaporagdo e/ou
variagdes na temperatura do ambiente; iii) transporte da solugdo, em termos do fornecimento
de liquido e da evaporacao; iv) resisténcia do material face a pressdo de cristalizacao

2.3.4 Influéncia dos sais na secagem

Na presenca de sais sollveis, a secagem de um material poroso torna-se mais lenta
(Goncalves et al. 2007b, por exemplo).

Uma secagem mais lenta provoca um aumento da altura de ascensdo capilar nas alvenarias.
De tal comportamento decorre que a presenca de sais solUveis nas alvenarias pode agravar 0s
problemas de humidade, mesmo quando a HR do ar é inferior a HR¢q das solugdes salinas, ou
seja, mesmo que ndo aconteca absor¢do higroscopica de humidade do ar.

Os sais, ao possuirem diferente HR¢q e diferentes propriedades de cristalizagdo (um sal ao
cristalizar, em determinada altura, pode obstruir os poros de um material e concludentemente
dificultar a secagem), podem apresentar influéncia na secagem distinta.

As curvas de secagem dos sais ndo podem ser interpretadas do mesmo modo que as de agua
pura porque a reducdo da taxa de secagem ndo corresponde necessariamente, como acontece
com a agua, ao recuo da frente de evaporagdo. Pode decorrer do abaixamento da HReq da
solugédo (devido ao aumento da sua concentracdo) ou a obstrucdo dos poros pelos cristais.
Uma longa ou curta fase 1 de secagem, resultante da menor ou maior taxa de secagem, pode
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ser uma das razdes do porqué de alguns sais tenderem a formar eflorescéncias e outros a
depositarem-se profundamente no interior dos poros (Gongalves et al. 2007b). Numa fase 1
mais curta, associada a uma mais rapida secagem, a frente de secagem recuard mais
rapidamente e, consequentemente, as criptoflorescéncias serdo mais relevantes relativamente
as eflorescéncias.

Quanto mais baixa for a concentragdo e mais alta a HReq do sal, mais similar sera a sua
secagem com o0 caso de &gua pura e mais recuada ficard a frente de secagem. Isto podera
explicar os danos significativos nos monumentos provocados por concentragfes salinas muito
fracas (Gongalves et al. 2007b).

2.3.5 Cloreto de sédio e Sulfato de sodio

O cloreto de sédio e o sulfato de sédio sdo sais muito comuns em edificios antigos degradados
por sais. S0 também os sais mais estudados e focados na literatura, como decorre de muito
do que foi até agora exposto.

O cloreto de sodio possui um comportamento mais simples de compreender. Acima dos 0°C
tem apenas uma forma cristalina, a halite (NaCl). A sua solubilidade ndo varia praticamente
com a temperatura e ndo consegue, normalmente, atingir altas supersaturacoes, cristalizando
facilmente ao atingir a saturago. E, contudo, um sal muito soltvel e higroscopico, tornando-
se muito perigoso quando ocorrem sucessivos ciclos de dissolucdo e recristalizagdo (Faria
2004). A HR¢q de uma solucéo saturada de cloreto de sodio, para uma temperatura de 20°C, e
de 75,6% (Goncalves 2007, citando Steiger 2006).

O segundo é considerado um dos sais mais destrutivos, sendo dotado de um comportamento,
por vezes, dificil de explicar (Rodriguez-Navarro et al. 2000 ou Ruiz-Agudo et al. 2006, por
exemplo). Este sal pode formar trés fases cristalinas distintas, atinge a supersaturacdo
facilmente e a sua solubilidade é altamente dependente da temperatura. A fase estavel de uma
solucdo saturada de sulfato de sodio é a mirabilite (Na,SO,4.10H,0) e a tenardite (Na,SOj)
para temperaturas abaixo ou acima de 32,4°C, respectivamente (figura 2.15). Também pode
formar-se uma fase meta-estavel, o heptahidrato (Na,SO,4.7H,0), abaixo dos 32,4°C. Através
da analise da figura 2.15 pode observar-se que, para uma temperatura de 20°C, quando a HR
diminui, a mirabilite pode mudar para tenardite para uma HR menor ou igual a 77%
(interseccdo de T=20°C com a fronteira (b)). Contudo, quando a HR aumenta, a tenardite sé
passara a mirabilite para uma HR maior ou igual a 87% (interseccdo de T=20°C com a recta a
cinzento mais claro, correspondente ao prolongamento da fronteira (c)). A HReq de uma
solucédo saturada de sulfato de sddio, para uma temperatura de 20°C, € de 95,6% (Linow et al.
2006).
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(a) fronteira entre a solugdo aquosa de sulfato (b)- fronteira entre a cristalizacio da mirabilite e a
de sodio e a cristalizagdo da mirabilite cristalizagdo da tenardite (hidratagdo-desidratagio)

(c)- fronteira entre a solugido aquosa de sulfato
de sddio e a cristalizacdo da tenardite

Figura 2.15 - Diagrama de fase humidade relativa/temperatura do sulfato de sddio
(Linnow et al. 2006)

Segundo Hamilton et al. (2008) os grandes danos provocados por este sal devem-se a sua
facilidade em formar solucGes altamente supersaturadas em relacdo a mirabilite.

2.4 MODIFICADORES DE CRISTALIZACAO
2.4.1 Forma de actuacao, potencialidades e limitacoes

Actualmente, ainda ndo se tem conhecimento de uma solucdo definitiva para prevenir e
combater a degradacdo devida a cristalizacdo de sais (Cassar et al. 2008). No caso da fonte
que fornece a humidade ou os sais ser conhecida e poder ser controlada, esta sera a primeira
solucdo a ponderar. Porém, estas solucfes sdo muitas vezes caras e, ndo raramente, de dificil
concretizacdo, como acontece com a introducao de cortes de capilaridade, por exemplo. Mais
frequentemente, a degradacdo por sais é resolvida de forma temporaria, com a repintura de
alvenarias, reparacGes localizadas ou substituicdo dos rebocos. No caso dos edificios antigos,
tais accBes ndo podem muitas vezes ser levadas a cabo face a importancia histérica dessas
construcdes, nomeadamente quando ha presenca de elementos valiosos, como pinturas murais
ou elementos escultoricos.

O uso de modificadores de cristalizacdo € uma possibilidade, recentemente considerada, de
minimizar os danos resultantes deste destrutivo processo (Lubelli e van Hees 2007). Os
modificadores de cristalizagdo séo produtos sollveis em &gua, que podem ser aplicados por
pulverizacdo ou pincel nas areas afectadas por sais.

O conhecimento sobre a forma de actuacdo, potencialidades e limitagdes dos modificadores
de cristalizacdo estd ainda numa fase embrionaria, baseando-se quase exclusivamente num
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numero muito limitado de trabalhos de natureza essencialmente laboratorial (Rodriguez-
Navarro et al. 2002; Selwitz Doehne 2002; Ruiz-Agudo et al. 2006, 2007a, 2008, Ruiz-
Agudo 2007b; Marrocchi et al. 20063, b, c, d); Lubelli e van Hees 2007; Cassar et al. 2008).
Foram ja testados varios produtos (ferrocianeto de sodio, ferrocianeto de potassio, fosfatos e
derivados de &cidos carboxilicos, por exemplo) mas o seu comportamento ainda ndo é
completamente conhecido, devido aos varios factores, como o tipo de sal e as caracteristicas
do material, que influenciam a sua eficcia (Ruiz-Agudo et al. 2008, por exemplo).

Uma das questdes mais sensiveis diz respeito a toxicidade. Se forem utilizados modificadores
de cristalizacdo toxicos, a sua aplicacdo pode tornar-se perigosa para a saude dos técnicos
envolvidos na aplicacdo e das pessoas que posteriormente contactarem com a construgéo.
Recentemente, Marrocchi et al. (2006a, b, c, d) estudaram dois modificadores que tém a
grande vantagem de ndo ser toxicos. Cassar et al. (2008) estudaram também dois acidos da
mesma familia (cuja exacta natureza ndo é, no entanto, claramente identificada no trabalho).
Foi devido ao potencial revelado nestes estudos, como meio de controlar a degradacdo por
sais, que se julgou de interesse confirmar, na presente dissertacdo, de uma forma
independente, as conclusdes de Marrocchi et al. (20064, b, c, d).

Os modificadores de cristalizagdo podem actuar de quatro formas principais:

1- Como inibidores de cristalizacao, prevenindo ou atrasando o crescimento dos cristais.
Para que um modificador actue desta forma, as suas moléculas tém de ser adsorvidas
em todas as faces do cristal, reduzindo assim a taxa de cristalizagéo (Ruiz-Agudo et al.
2006), em nucleos cujo raio € maior ou igual ao raio critico (Rodriguez-Navarro et al.
2002). Contudo, existe o risco de surgirem, como efeito secundario, danos devidos a
ocorréncia de maiores pressoes de cristalizacdo, uma vez que a cristalizacdo tende a
ocorrer mais a altas supersaturacdes (Rodriguez-Navarro et al. 2002 ou Lubelli e van
Hees 2007).

2- Como promotores de nucleacdo, aumentado o nimero de cristais que se formam mas
diminuindo o seu tamanho médio, 0 que tendera a gerar tensfes mais baixas nos poros
(Cerini et al. 1999; Ruiz-Agudo et al. 2006). Os modificadores actuam deste modo
quando a adsorcao ocorre preferencialmente em nucleos de tamanho inferior ao raio
critico (Ruiz-Agudo et al 2006).

3- Como modificadores de hébito, através da adsor¢cdo do modificador em faces
especificas do crescimento de um cristal, o que leva a um decréscimo ou aumento da
taxa de crescimento nessa face (Rodriguez-Navarro et al. 2002; Lubelli e van Hees
2007).

4- Promovendo o transporte salino até a superficie exterior do material (Marrocchi et al.
20064, b, c, d; Lubelli e van Hees 2007; Cassar et al. 2008), de modo a formarem-se
eflorescéncias a superficie do material poroso, em vez de criptoflorescéncias no seu
interior.
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O estudo do comportamento dos modificadores de cristalizagcdo pode ser feito por duas vias,
na realidade complementares: (i) a nivel microscopico, para anélise da morfologia e taxa de
crescimento dos cristais (Rodriguez-Navarro et al. 2002; Selwitz e Doehne 2002; Ruiz-Agudo
2007b, por exemplo); (ii) a nivel macroscopico, para analise das alteracGes ocorridas a nivel
dos fluxos liquido e de vapor (Marrocchi et al. 2006a, b, ¢, d; Cassar et al. 2008, por
exemplo), bem como da degradacdo causada pelos sais (Lubelli e van Hees 2007, por
exemplo). A presente dissertacdo realiza uma abordagem essencialmente macroscopica,
focando em particular as alteragdes induzidas no processo de secagem mas também, embora
de forma simplificada e complementar, na degradacdo do material.

2.4.2 Acidos Citrico e Fosfocitrico

Os dois modificadores de cristalizacdo estudados na presente dissertacdo, os acidos citrico e
fosfocitrico, sdo acidos organicos. Um acido pode ser definido como uma substancia que
liberta ides H+ quando se encontra em solucdo aquosa ou, de uma forma mais geral, como um
dador de protbes (Chang 1994). Os acidos possuem um sabor azedo. Por exemplo, o vinagre
deve 0 seu sabor ao acido acético e os citrinos ao acido citrico. Definem-se como acidos
organicos guando contém carbono, que normalmente ocorre combinado com elementos como
0 hidrogeénio, o oxigénio, o azoto e o enxofre (Chang 1994).

O é&cido citrico € um acido organico que pode ser encontrado em citrinos, como o limdo e a
laranja (Ouyang e Deng 2003). Industrialmente, é obtido através da fermentacdo da sacarose
realizada por um microorganismo chamado Aspergillus Niger (Wikipedia 2009). A
temperatura ambiente toma a forma de um pé cristalino de cor branca. Pode apresentar-se na
forma anidra (sem agua) ou monohidratada (uma molécula de agua para cada molécula de
acido citrico). A primeira forma é obtida por cristalizacdo em agua quente e a segunda por
cristalizacdo em agua fria. O monohidrato pode ser convertido na forma anidra se for
aquecido acima de 74°C (Wikipedia 2009). A sua estrutura molecular encontra-se
representada na figura 2.16.

COzH COsH

HO,C — CH, c CH, CO,H HO,C CH; —c¢C CH; — COsH

OH OPO3zH,
Figura 2.16 — Estrutura molecular do acido citrico Figura 2.17 — Estrutura molecular do &cido
(Sousa 2009) fosfocitrico (Sousa 2009)

O écido fosfocitrico € um acido organico constituido por 34,34% de acido fosférico livre,
1,86% de fosfato de magnesia, 1,93% de sulfato de magnésia, 0.55% de sulfato de calcio
hidratado, vestigios de ferro e alumina, 6.5% de acido citrico e 54.82% de agua (Napier
1884). Tem sido usado e estudado no campo na medicina, como inibidor de precipitacdo e
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cristalizacéo do fosfato de calcio, para prevenir a progressao de danos renais (Tew et al. 1980;
Gimenez et al. 1982). A sua estrutura molecular encontra-se representada na figura 2.17.

Ao contrario do &cido fosfocitrico, que tem que ser sintetizado especificamente, o &cido
citrico estd facilmente disponivel no mercado o que, juntamente com o seu baixo custo
(29,30€/kg - Merck Portugal 2010) configura uma grande vantagem relativamente a sua
utilizacdo na area da conservacdo e reabilitacdo. Esta aplicacdo podera, de facto, exigir
grandes quantidades de produto, dependendo de factores como a concentragdo de
modificador, a dimenséo das areas afectadas pelos sais e da periodicidade das aplicacdes.

De acordo com Marrocchi et al. (2006a, b, c, d) outra grande vantagem, neste caso comum
aos dois acidos, € o facto de ndo serem tdxicos. A toxicologia € a ciéncia que estuda os efeitos
adversos das substancias quimicas sobre 0s organismos. Estes efeitos sdo normalmente
avaliados através de ensaios realizados em ratazanas e coelhos, aferindo-se o efeito da
substancia se esta for ingerida, inalada ou entrar em contacto com os olhos ou a pele. Quando
as substancias estdo disponiveis comercialmente, os resultados obtidos nestes ensaios sao
indicados na chamada ficha de seguranca do produto.

Para se avaliar se um determinado modificador de cristalizacdo é toxico tem de se conhecer a
sua dose letal (LD50), que se encontra na sua ficha de dados de seguranca, na sec¢do da
toxicologia. O LD50 corresponde a dose necessaria para matar (“Lethal Dose”) 50% da
populacdo (de ratazanas, neste caso). Opta-se por utilizar a ratazana nestes ensaios por se
considerar um animal de pequeno porte com um organismo préximo do dos seres humanos
(Nunes 2010). O LD50 do &cido citrico é de 3000mg/kg, ou seja, 3000 mg de acido citrico por
kg de ratazana (Merck Portugal 2010). Para se conhecer, de uma forma aproximada, a
correspondente dose letal para um ser humano, costuma-se multiplicar o valor de LD50 pelo
peso da pessoa (Nunes 2010). Comparando o valor do LD50 do é&cido citrico com o do
ferrocianeto de potassio, modificador estudado por Selwitz e Doehne (2002), que é de 6400
mg/kg (Mallinckrodt Chemicals 2008) verifica-se que no segundo caso, € necessaria uma dose
mais elevada para matar a mesma populacdo. De acordo com estes valores, o0 &cido citrico é
mais tdxico que o ferrocianeto de potéssio. Esta conclusdo significa que a hipotética vantagem
dos &cidos citrico e fosfocitrico, de ndo serem toxicos, poderd ndo ser tdo importante como
inicialmente admitido, uma vez que existem outros modificadores, como o referido, que séo
ainda menos toxicos.

No caso de outro modificador, o ferrocianeto de sodio, estudado por Lubelli e van Hees
(2007), o0 LD50 ndo é apresentado na ficha de dados de seguranga. No entanto, verifica-se que
este produto é indicado como sendo muito toxico pela directiva WHMIS (“Workplace
Hazardous Materials Information System”) do Canada (Science Lab 2008).

O acido fosfocitrico, como ndo esta disponivel no mercado, ndo possui uma ficha de dados de
seguranga. Contudo, poderia ter-se uma nog¢do da sua toxicidade através da analise dos seus
constituintes (Nunes 2009), caso tivesse sido possivel obter informagéo acerca de todos eles.
Os constituintes do acido fosfocitrico sdo indicados por Napier (1884):
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e Agua— n3o tdxica, desde que seja potavel.

e Acido fosforico livre — LD50=1530mg/kg (Science Lab 2008).

e Acido citrico — LD50=3000mg/kg (Merck Portugal 2010).

e Sulfato de célcio hidratado — ndo toxico (Heidelberger Zement 2008).

e Fosfato de magnésia e sulfato de magnésia — néo foi possivel obter informacéo sobre a
sua toxicidade.

e Vestigios de ferro e alumina — ndo foi possivel obter informacdo sobre a sua
toxicidade.

A avaliacdo da toxicidade dos modificadores de cristalizacdo é bastante importante mas, como
se V&, ndo deixa de ser complexa. Para além das muitas lacunas de informacdo existentes,
deve ter-se em consideracdo que um produto pode ser toxico para elevadas concentracdes,
mas se for usado em muito pouca quantidade (caso dos modificadores de cristalizagdo) pode
nio ser. E necessario entfo avaliar se a concentragdo utilizada de determinado modificador,
apesar de reduzida, é ou ndo toxica.

Justifica-se, assim, que futuramente seja abordada a toxicidade de forma sistematica e mais
profunda, o que esta fora do ambito da presente dissertacao.
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3.1 PLANEAMENTO

No capitulo trés apresenta-se a campanha experimental realizada sobre provetes de argamassa
de cal aérea e pedra de Malta, com os seguintes objectivos:

a) Avaliar a influéncia dos &cidos citrico e fosfocitrico na secagem dos dois materiais,
em presenca do sulfato e do cloreto de sodio.

b) Testar dois modos de aplicagéo distintos destes modificadores de cristalizagdo
Os ensaios realizados incluiram:
A - Ensaios de caracterizacdo dos materiais, que tiveram por objectivo determinar
propriedades relevantes e possibilitar uma futura replicacdo dos ensaios. Os ensaios da
argamassa fresca, que foram realizados sobre todas as amassaduras efectuadas, destinaram-se

ainda a garantir a homogeneidade da argamassa utilizada nos diferentes provetes. Os ensaios
de caracterizacdo realizados foram os seguintes:

Argamassa fresca:

e Espalhamento

e Massa volumica aparente

Argamassa endurecida:

e Porosidade acessivel a 4gua, massa volimica aparente e teor maximo de dgua
e Porometria por intrusdo de mercurio

e Permeabilidade ao vapor de agua

B - Ensaios preliminares de secagem dos materiais, realizados com agua pura, com 0
objectivo de verificar se 0 andamento das curvas de secagem era similar para todos os
provetes preparados, ndo havendo portanto diferencas imputaveis a eventuais discrepancias
entre estes provetes.

C - Ensaios de comportamento, para avaliar a influéncia do sal e dos modificadores na
evaporacéo do liquido e na absorcéo de agua liquida, na secagem e na alteracao fisica dos dois
materiais. A analise da alteracdo fisica ndo contempla sucessivos ciclos de molhagem-
secagem dos provetes, como € comum, mas somente uma andlise visual apos o final do
respectivo ensaio de secagem. Os ensaios foram realizados com &gua pura e com solucdes
salinas de cloreto ou sulfato de sddio a 10% (percentagem ponderal), com ou sem adigdo de
modificadores de cristalizagdo. Foram testadas duas concentragcOes e duas formas de aplicacéo
dos modificadores:
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e Evaporacdo (10°M de concentracdo de modificador)
e Capilaridade (10°M ou 10*M de concentracdo de modificador)

e Secagem — modificadores aplicados por absorcdo capilar (10°M ou 10“*M de
concentracdo de modificador)

e Secagem — modificadores aplicados por pulverizagdo (10*M de concentracdo de
modificador)

D - Ensaio de caracterizacdo das solucdes, com o objectivo de distinguir as mudancas
provocadas na tensdo superficial da solucdo devido a adicdo dos modificadores de
cristalizacéo.

As solugdes utilizadas nestes ensaios foram as seguintes:

a) Agua

b) Agua + Cloreto de sédio (NaCl) a 10%

¢) Agua + Sulfato de sodio (Na;SO,) a 10%

d) Acido fosfocitricoa 10° M e 10* M

e) Acido fosfocitrico a 10° M e 10 M + Cloreto de sddio (NaCl) a 10%
f) Acido fosfocitrico a 10° M e 10 M + Sulfato de sédio (Na,SO,) a 10%
g) Acido citricoa10°Me 10* M

h) Acido citrico a 10° M e 10™ M + Cloreto de sodio (NaCl) a 10%

i) Acido citrico a 10° M e 10 M + Sulfato de sédio (Na;SO4) a 10%

A concentracdo de 10% das solucBes salinas € semelhante a utilizada por alguns autores
(Lubelli e van Hees 2007, por exemplo), o que facilita a comparacao de resultados.

Em relacdo a concentracdo dos modificadores de cristalizacdo, usou-se numa primeira fase
10" M por ser uma das concentracdes utilizadas, com bons resultados, nos ensaios descritos
por Marrocchi et al. (20064, b, ¢, d) com os mesmos modificadores. Estes autores detectaram
influéncia positiva dos modificadores para concentracfes entre 10 e 10 M. Optou-se pela
concentragcdo mais reduzida, uma vez que a quantidade de &cido fosfocitrico, que teve que ser
sintetizado em laboratorio (pela primeira autora dos artigos mencionados), ser limitada.

Os provetes de argamassa de cal aérea e de pedra de Malta sdo identificados por A e P,
respectivamente. Para o caso da argamassa, 0 primeiro algarismo que se segue a letra A
corresponde a série do provete (de 1 a 6) e o segundo ao nimero do provete (de 1 a 18). Para
a pedra de Malta, o unico algarismo indicado a seguir a letra P diz respeito ao numero do
provete.
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Nas secc¢Oes que se seguem descreve-se a preparacdo dos provetes e 0s ensaios realizados e
apresentam-se os resultados obtidos. No final, discutem-se estes resultados face aos objectivos
do trabalho.

3.2 EXECUCAO DE PROVETES
3.2.1 Provetes de argamassa de cal aérea

Foram executados cento e oito provetes cubicos de argamassa de cal aérea (seis séries com
duas amassaduras cada) com dimensdes de 50x50x50mm.

Utilizou-se uma argamassa de cal aérea e areia com trago volumétrico de 1:1,5:1,5 (cal aérea,
areia de rio e areia amarela), que foi usada em vérios estudos anteriores do LNEC (Gongalves
2001, por exemplo) e que se destina a representar (tanto quanto possivel) as antigas
argamassas de cal.

Execucdo da argamassa:

A cal utilizada € cal aérea hidratada em pd, proveniente da fabrica Calcidrata, zona de
Alcanede (figura 3.1).

Figura 3.1- Cal aérea hidratada sob a forma de po
As areias sdo uma areia limpa (areia do rio Tejo) e uma areia argilosa (areia amarela de

Corroios). Ambas as areias foram previamente passadas por um peneiro de malha quadrada
com 2,00 mm de abertura de malha (figuras 3.2 e 3.3).
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Figura 3.2 — Areia de rio ap6s peneiragdo Figura 3.3 — Areia amarela ap6s peneiragdo

Comecou-se por realizar a pesagem das matérias-primas numa balanga com resolucdo de 19
(figura 3.4).

Figura 3.4 — Pesagem das matérias-primas

Figura 3.5 — Misturadora mecanica

Depois, misturaram-se as matérias-primas a seco, com uma colher de pedreiro, e verteu-se a
mistura para o interior do recipiente da misturadora mecanica normalizada (figura 3.5) que
estd de acordo com a NP EN 196 (IPQ 2006).

Utilizaram-se 600ml de agua (valor conhecido de ensaios anteriores realizados no LNEC)
para cada 3000g de sélidos, na tentativa de se obter um espalhamento dentro do intervalo
indicado pela Norma EN 1015-2 (CEN 1998), que é de 175+10mm para uma massa volimica
aparente superior a 1200kg/m®. Verteu-se a agua para o interior do recipiente da misturadora
mecanica. De seguida, ligou-se a misturadora e realizou-se uma homogeneizacdo da
argamassa durante 2 minutos na velocidade lenta, segundo a metodologia que tem vindo a ser
usada no LNEC para este tipo de argamassas.
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Preenchimento dos moldes:

Apbs a realizacdo dos ensaios de espalhamento e determinacdo da massa volimica aparente
da argamassa fresca, que se descrevem nas seccbes 3.3.1 e 3.3.2, encheram-se seis moldes
metalicos, com trés compartimentos cada. Sao necessarias duas amassaduras para encher os
seis moldes. Para cada molde, procedeu-se do seguinte modo (figura 3.7): preenche-se o
molde com a argamassa, até metade da sua capacidade, com recurso a uma colher de pedreiro
(figura 3.6); apiloa-se a argamassa com um pildo metélico de 1kg, com cinco a seis pancadas
para cada compartimento; preenche-se o resto do molde e apiloa-se novamente com 0 mesmo
numero de pancadas do pildo; rasa-se a superficie do molde, com uma colher de pedreiro, de
modo a retirar 0 excesso de argamassa; da-se um acabamento final, alisando a superficie de
argamassa com a colher de pedreiro.

Figura 3.6 — Preenchimento dos moldes com
argamassa

Figura 3.7 — Aspecto final dos provetes antes da
desmoldagem

Figura 3.8 - Desmoldagem dos provetes de
argamassa

Os moldes foram depois colocados numa sala condicionada a 20£2°C, dentro de um saco de
polietileno onde, devido a presenga da argamassa fresca, se criava assim um ambiente com
HR préxima dos 100%. O saco ficou selado durante 96h.

43



Capitulo 3 — Campanha experimental

Cura:

Ap0s 96h, os moldes foram retirados de dentro do saco de polietileno e colocados no interior
de uma sala condicionada a 20+2°C e 65+5% HR, durante duas semanas. Findo esse periodo,
os provetes foram desmoldados (figura 3.8) e levados para uma camara de carbonatacdo, a
21°C, 60% HR e 5% de concentracdo de didxido de carbono, onde permaneceram durante
uma semana. Recorreu-se a este método de aceleragdo da carbonatacdo, uma vez que 0
desenvolvimento natural da carbonatacdo dos provetes ndo seria compativel com o prazo da
presente dissertacao.

Avaliacdo da carbonatacdo:

Para cada uma das seis séries de amassaduras, apés saida dos provetes da camara de
carbonatacgéo, foi escolhido aleatoriamente um provete para ser quebrado ao meio. As faces
quebradas foram pulverizadas com uma solucdo a 0,5 % de fenolftaleina em etanol (96%)
para verificagdo do estado de carbonatagcdo. Como descrito na secgéo 2.1.2, a fenolftaleina é
um indicador de pH, que adopta cor rosa em meio alcalino (como é o caso da cal ndo-
carbonatada) e se mantém incolor em meios neutros ou acidos (caso da cal carbonatada).
Observou-se que 0s provetes ensaiados ja se encontravam carbonatados, uma vez que 0 seu
centro (zona com maior dificuldade de carbonatacdo) ndo demonstrava qualquer coloracédo de
cor rosa (figura 3.9).

Figura 3.9 — Aspecto de um provete Figura 3.10 — Provete impermeabilizado apos 22
(carbonatado) apos o teste com fenolftaleina camada

Impermeabilizacio lateral:

Depois do teste com fenolftaleina, os restantes provetes, de cada série, foram pesados e
impermeabilizados lateralmente com um produto epoxidico bi-componente da Sika. Os dois
componentes do produto sdo: ICOSIT K-101 N, componente A e ICOSIT K-101 N,
componente B. Foi escolhido este produto, visto ter apresentado bons resultados em ensaios
anteriores realizados no LNEC, nomeadamente em ndo escorrer durante a aplicacdo, ser
impermeavel a agua, na forma liquida e de vapor, e ndo migrar para o interior do provete.
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Para a preparagdo da resina, os dois componentes foram primeiro homogeneizados
separadamente nas respectivas latas. Seguidamente, adicionou-se a quantidade pretendida do
componente B ao componente A e misturou-se a mao até o produto apresentar uma cor
uniforme.

A resina foi aplicada nos provetes em duas camadas, sendo respeitado um periodo minimo de
48 horas entre elas. O nimero de demédos dadas, em cada camada, foi 0 necessario para
assegurar a total cobertura da superficie rugosa da argamassa (figura 3.10). A massa dos
provetes foi avaliada antes da impermeabilizacdo e apds a secagem da segunda camada de
resina, de modo a que a massa da impermeabilizacdo aplicada pudesse ser conhecida.

N&o se impermeabilizaram trés provetes de uma das séries, de modo a serem usados nos
ensaios descritos nas sec¢oes 3.3.3 e 3.3.4.

3.2.2 Provetes de pedra de Malta

Os provetes de pedra de Malta sdo do tipo “franka” da subcategoria “safra”. A pedra foi
fornecida ao LNEC pela Universidade de Malta, sob a forma de paralelepipedos ou cubos de
diferente dimensdo, cujas arestas se haviam quebrado, em muitos casos, durante a viagem.
Destes blocos, foram cortados trinta provetes. O corte dos provetes ndo teve em conta a
eventual estratificacdo da pedra, que ndo era reconhecivel e, portanto, se assumiu nao ser
relevante. N&o obstante as limitagcdes decorrentes das dimensdes e imperfeices dos blocos de
pedra, procurou-se obter provetes com dimensdes adequadas aos ensaios a realizar. Manteve-
se constante a altura dos provetes (50-53 mm) e as dimensbes faciais foram o mais
semelhantes possivel (42-51 mm).

Os provetes de pedra foram impermeabilizados lateralmente com o produto epoxi antes
mencionado e a sua massa registada, tal como descrito na secgdo anterior para 0s provetes de
argamassa.

3.3 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.3.1 Espalhamento da argamassa fresca

O espalhamento da argamassa fresca foi realizado de acordo com o descrito na norma EN
1015-3 (CEN 1998) e respectivo anexo (CEN 2006).

Com uma colher de pedreiro, enche-se 0 molde tronco-conico (com um acrescento superior),
centrado na mesa de espalhamento, com a argamassa fresca até metade da sua capacidade e
apiloa-se a argamassa 10 vezes com um pildo de plastico. De seguida, enche-se totalmente o
molde com a argamassa e apiloa-se novamente 10 vezes (figura 3.11).
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Figura 3.11 — Apiloamento da argamassa Figura 3.12 — Realizacéo das 15 pancadas na
argamassa

Retira-se 0 acrescento superior do molde tronco-cAnico e rasa-se a argamassa. Seguidamente,
retira-se a parte inferior do molde e submete-se a argamassa a 15 pancadas (quedas), em 15
segundos, da mesa de espalhamento (figura 3.12).

Mede-se, com uma craveira digital, o diametro final da argamassa, em duas direc¢coes
perpendiculares, e regista-se o valor médio.

Na tabela 3.1 apresentam-se os resultados referentes ao espalhamento das duas amassaduras
relativas a cada uma das seis séries executadas.

Tabela 3.1- Avaliagdo da consisténcia, por espalhamento, da argamassa fresca

1% série 2% série | 3% série 4% série  5°% série 6% série
de de de de de de
provetes provetes provetes provetes provetes provetes

Espalhamento
valor médio 22
(mm) amassadura 198 178 186 180 186 176

A segunda amassadura da 1% série de provetes foi uma excepcdo, uma vez que 0 seu
espalhamento se distancia um pouco dos outros. No entanto, decidiu-se aproveita-la, visto ter
sido a mais adequada de cinco tentativas realizadas nessa amassadura, com diferentes
quantidades de &gua, na tentativa de obtencao do espalhamento pretendido. N&o foi detectado
qualquer problema nos ensaios realizados posteriormente com o0s provetes derivados dessa
amassadura, nomeadamente nos ensaios preliminares efectuados para verificar a
homogeneidade do comportamento a secagem dos Vvarios provetes.

Note-se que com estes ensaios se pretendia, ndo obter amassaduras com valores de

espalhamento de acordo com a norma EN 1015-2 (CEN 1998), mas sim garantir, tanto quanto
possivel, a homogeneidade da argamassa para os diferentes provetes.
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3.3.2 Massa volumica aparente da argamassa fresca

A massa volimica aparente da argamassa fresca foi determinada de acordo com o descrito na
norma EN 1015-6 (CEN 1998) e seu anexo (CEN 2006). Tal como no caso do ensaio de
espalhamento, este ensaio teve como objectivo garantir que a argamassa utilizada nos
diferentes provetes era semelhante.

Utiliza-se um recipiente com 1l de capacidade e 599g de massa, que se enche com a
argamassa ensaiada até metade da sua capacidade. Compacta-se a argamassa, inclinando o
recipiente um pouco e deixando-o cair sobre a mesa 10 vezes. Seguidamente, preenche-se este
totalmente e repete-se o procedimento de compactagao (figura 3.13).

Figura 3.13 — Balanceamento do recipiente Figura 3.14 — Pesagem do conjunto

Rasa-se a superficie, para eliminar a argamassa em excesso, limpa-se a superficie exterior do
recipiente e pesa-se 0 conjunto recipiente mais argamassa numa balanga com resolucgéo de 1g
(figura 3.14), j& tarada com a massa do recipiente. De seguida divide-se esse valor de massa
pela capacidade do recipiente, obtendo-se assim a massa voltmica aparente (em kg/m?).

Na tabela 3.2 apresentam-se os resultados da massa volimica aparente correspondentes a
todas as amassaduras realizadas.

Tabela 3.2 — Massa volumica aparente obtida nas duas amassaduras das seis séries executadas

1%série = 2%série  3%série  4%série 5%série | 6%série

de de de de o[ de
provetes | provetes provetes provetes provetes provetes

Massa

Volimica 1918 2511 1896 1907 1906 1929
Aparente

valor médio 22

(kg/m®) amassadura | 1875 1917 1895 1910 1908 1924

Os valores da massa volumica aparente sdo bastante idénticos para as diferentes amassaduras
realizadas. Exceptua-se o caso da 12 amassadura da 2% série de provetes, onde este valor é
mais elevado. Uma vez que esta variagdo ndo teve correspondéncia com diferencas nas
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propriedades da argamassa endurecida, tal como indicado pelos ensaios preliminares de
secagem (seccdo 3.5), julga-se que tal se poderéd dever a aplicacdo de uma maior energia de
compactacdo no balanceamento do recipiente, resultando assim uma argamassa mais
compactada e consequentemente uma massa volumica aparente superior. Porém, esse valor
poderd ndo estar relacionado somente com um erro experimental deste ensaio pois, também o
espalhamento obtido nessa amassadura, corresponde ao menor das amassaduras realizadas.
De qualquer modo, a diferenca ndo parece ter tido consequéncias mensuraveis.

3.3.3 Porosidade acessivel a 4gua, massa volumica e teor maximo de agua
de absorcéao

Os ensaios de determinacdo da porosidade acessivel a 4gua, da massa volimica e do teor
méaximo de agua basearam-se na norma NP EN 1936 (IPQ 2001). Estes ensaios foram
realizados sobre provetes da argamassa endurecida e de pedra de Malta. Foram utilizados trés
provetes de argamassa de cal aérea e trés pedacos de pedra de Malta (com dimensdes nédo
regulares), devido a escassez deste material, na presente dissertacdo. Os provetes utilizados
neste ensaio nao continham impermeabilizacéo lateral.

Os provetes foram a secar numa estufa a 70°C durante 72h, o que garantiu encontrarem-se em
condicdes de massa constante. Foram depois colocados a arrefecer num exsicador (durante 3h
aproximadamente), apds o que se determinou a sua massa seca M; numa balanca com
resolucdo de 0,01g.

Seguidamente, foram colocados num vaso de vacuo (figura 3.15) com uma depressdo menor
que 20mbar. Esta depressao foi mantida durante 24 horas de forma a assegurar a eliminacéo
do ar contido nos poros dos provetes. Depois, foi introduzida agua destilada no vaso, com um
caudal tal que a imersdo completa dos provetes, esteja completa ao fim de aproximadamente
15 minutos. O vacuo foi mantido durante esse processo e nas 24 horas subsequentes.

: > Olam
— T e

Figura 3.15 — Vaso de vacuo Figura 3.16 — Pesagem hidrostatica
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De seguida, repds-se a pressdo atmosférica e 0s provetes mantiveram-se imersos em agua por
mais 24 horas. Seguidamente, efectuou-se a pesagem hidrostatica dos provetes (figura 3.16):
permanecendo imersos em agua, foram pesados por suspensdo numa balanca com resolucéo
de 0.01g, o que permitiu determinar a massa saturada imersa M,. No fim, foram retirados da
agua, enxutos com um pano himido (com cuidado para nao existir perda de material) e
novamente pesados (sem suspensdo) na mesma balanca, determinando-se a massa saturada
M,

A porosidade acessivel a dgua (P) é calculada através da seguinte equacao:

M,-M
P=—23_1100 [% 5
M. — M [%] (Equacéo 3.1)

3~ Wi
em que:

M; — massa seca (Q);
M, — massa saturada imersa (g);
M3 — massa saturada (g).

As massas volUmicas real y,,, , aparente . e € aparente saturada . saurada Sa0 calculadas

através das equacoes 3.2, 3.3 e 3.4:

Ml -3
=——7— [kg.m 3
7 real M, —M, [kg.m™] (Equacdo 3.2)
Ml -3
=—— [kg.m 3
yaparente M .- M ) [ g ] (Equagao 33)
M i
Y aparsaturada — M —3M [kgm 3] (Equacéo 3.4)

3 2
O teor maximo de agua (Tmax) € calculado a partir da seguinte equac&o:

M,-M
Toax = —3M = [%] (Equagéo 3.5)
1

Apresentam-se seguidamente, na tabela 3.3, os resultados obtidos para os dois materiais em
estudo (valores referentes a média dos trés provetes; os valores individuais encontram-se no
Anexo ).
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Tabela 3.3 — Massa volimica real, massa vollimica aparente, massa volimica aparente saturada,
porosidade e teor maximo de agua da argamassa de cal aérea e da pedra de Malta

TEOR
M. V. M.V.APARENTE MAX.
REAL |M.V.APARENTE SATURADA POROSIDADE | AGUA

T|p0 de Y real 7aparente 7apar.saturada P Tméx

Material | (kg/m®) (kg/m?) (kg/m°) (%) (%)

Argamassa

Como se V&, os dois materiais sdo bastante semelhantes relativamente as propriedades em
analise.

A pedra de Malta apresenta uma massa volUimica real ligeiramente superior a da argamassa de
cal aérea. Contudo, como a porosidade (e, consequentemente, 0 teor maximo de agua) é
também ligeiramente superior, a massa volimica aparente acaba por ser muito semelhante.

Note-se que a porosidade da pedra de Malta esta dentro do intervalo 32-41% indicado por
Cassar (2002) para este material (seccdo 2.1.3).

3.3.4 Porometria por intrusdo de mercurio

Este ensaio foi baseado na norma ASTM D4404-84 (2004) e no procedimento 1.5. da RILEM
(1980).

O porosimetro utilizado é da marca QUANTACHROME, modelo AUTOSCANGO. E
constituido por dois aparelhos, o FILLING (figura 3.17) e 0 AUTOSCANGO (figura 3.18) e
inclui também um software de comando. O FILLING, ligado ao AUTOSCANGO, retira todo o
ar existente no provete (desgaseificacdo) e posteriormente realiza a intrusdo de mercuario. O
AUTOSCANGO permite a determinacdo de poros de pequena dimensdo (até Sum
aproximadamente).

50



Andlise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizacdo com baixa toxicidade

Figura 3.17 — FILLING Figura 3.18 - AUTOSCANG0O

Os provetes ensaiados foram os utilizados nos ensaios descritos na seccdo 3.3.3. Os provetes
foram secos numa estufa a 60°C durante 72h, para estarem em condic¢des de massa constante,
e deixados a arrefecer num exsicador (durante 3h aproximadamente). Posteriormente, foram
desfeitos e introduzidos na célula de medicéo (figura 3.19) para serem desgaseificados.

Figura 3.19 — Célula de medicao

De seguida, encheu-se a mesma célula com mercirio e comegou-se a determinar a
distribuicdo do volume de poros abertos através do enchimento dos poros dos provetes com
mercurio sob pressdo. Nesta técnica, assume-se que os poros tém forma cilindrica, sendo o
seu diametro proporcional & pressao necessaria para a introducéo de mercurio, de acordo com
a seguinte equacao:

o, COSH,
d= % (Equaco 3.6)
Hg

em que:
d — didmetro dos poros (m),
o, - tensdo superficial mercario-ar (N.m™),
6y, - angulo de contacto mercurio-solido (°),
Py, - pressao de mercario (Pa).
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Os resultados obtidos apresentam-se na figura 3.20. Foram efectuadas duas medicGes para
cada provete.

Curvas de distribuicao
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—a31
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Figura 3.20 — Curvas de distribui¢do do volume de poros da argamassa de cal aérea (5-10; 5-8; 5)
e da pedra de Malta (A3; A2; Al)

Pode observar-se através das curvas da argamassa que a maior parte da sua porosidade
corresponde a poros com dimenséo entre cerca de 0,1 e 1,0 micrometros. Para a pedra esta
analise ndo é possivel, uma vez que a moda ndo se encontra dentro do limite de tamanho de
poros que 0 AUTOSCANGO permite determinar (Spum, aproximadamente). Apesar de tudo,
pelo andamento das curvas da pedra pode concluir-se que a quantidade de poros de grande
dimenséo serd maior do que para a argamassa.

3.3.5 Permeabilidade ao vapor de agua

O ensaio de permeabilidade ao vapor de &gua, cujos principios se encontram descritos na
seccdo 2.2.2, foi realizado numa camara climética FITOCLIMA 500 EDTU® da Aralab
(figura 3.21), segundo o procedimento I1.2. das recomendacdes RILEM (1980). Utilizou-se o
método da capsula seca, sendo os valores de temperatura e de HR dentro e fora da capsula 0s
descritos na norma EN 1SO 12572 (CEN 2001) visto que a RILEM néo indica valores para
estes parametros.
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Figura 3.21 — Camara climatica Figura 3.22 — Cloreto de calcio anidro em p6 colocado
dentro dos recipientes de acrilico

Optou-se pelo método da cépsula seca porque a pesagem dos recipientes de acrilico se tornava
mais facil de realizar, sem erros, num recipiente com um sal solido (caso da capsula seca) do
gue com uma solucdo salina liquida (caso da capsula hdmida) que poderia molhar
inadvertidamente os provetes durante o transporte da capsula da camara climatica para a
balanca.

Foram utilizados trés provetes de argamassa de cal aérea e trés provetes de pedra de Malta.
Estes provetes, antes de serem ensaiados, foram colocados a secar numa estufa ventilada a
60°C durante 72h, de modo a estarem em condi¢cdes de massa constante. Depois, foram
deixados a arrefecer numa sala condicionada (T=20°C e HR=50%), determinando-se entdo a
sua massa seca.

Foi colocado cloreto de célcio anidro em p6 dentro das capsulas de acrilico, sendo a altura de
sal de 1,2 cm e de cerca de 1,8 cm a altura de ldmina de ar entre a superficie do sal e a base do
provete (figura 3.22).

Os provetes foram colocados assentes nos bordos superiores das capsulas de acrilico,

aplicando-se méstique e depois fita-cola na interface entre o provete e o recipiente, de modo a
garantir uma completa estanquidade ao ar (figuras 3.23 e 3.24).
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Figura 3.23 — Mastique aplicado Figura 3.24 — Fita-cola aplicada sobre o mastique

Pesaram-se 0s conjuntos capsula-provete numa balanca com resolugdo de 0.001g e
colocaram-se dentro da cdmara climética a 23°C e 50% HR.

A 23°C, o cloreto de calcio anidro cria uma HR de aproximadamente 0% no interior da
capsula de acrilico. Estando a cdmara climética a 50% HR, da-se a transferéncia de vapor de
agua de fora para dentro do recipiente.

Foi realizada a pesagem periddica dos conjuntos provete-capsula, para conhecer a quantidade
de vapor de &gua difundida por unidade de tempo. Quando esta quantidade se tornou
constante, o que corresponde a uma situacao de regime permanente, 0 ensaio terminou.

De seguida, apresenta-se o grafico relativo a média do ganho de massa dos provetes de
argamassa e de pedra de Malta em funcdo do tempo (figura 3.25). Os seus valores individuais
encontram-se no Anexo Il. O declive das rectas corresponde a taxa de difusdo (G, em g/h).
Este coeficiente é necessario para o céalculo da permeabilidade ao vapor de dgua =, de acordo
com a equacéo 2.9.

Argamassa

% y =0,0054x - 0,0379
2 R?=1
g ® Argamassal
g Pedra
2 Pedra
§ 021 y=0,004x - 0,0706
R?=0,9999
O T T T
30 60 90 120 150

Tempo (h)

(método da capsula seca: T=23°C e Hr=50% na camara climatica e T=23°C e
Hr=0% na capsula)

Figura 3.25 — Taxa de difusdo (G) da argamassa de cal aérea

e da pedra de Malta
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Na tabela 3.4 apresentam-se os valores da permeabilidade ao vapor de agua = e da espessura
da camada de ar equivalente Sy dos dois materiais. Sy, que é inversamente proporcional a
permeabilidade ao vapor de agua, foi obtida pela equacéo 2.12.

A espessura dos provetes (e) era de aproximadamente 50 mm. A area de ensaio (S)
corresponde, de acordo com o descrito na norma EN ISO 12572 (CEN 2001), a média
aritmética das &reas de exposi¢do superior e inferior. Os valores médios das areas de
exposicdo superior e inferior dos dois materiais eram de 0,0025 m? e de 0,0023 m?
respectivamente. A area de exposicdo inferior € menor porque a base dos provetes esta
apoiada no bordo interno existente para o efeito nos recipientes de acrilico.

O diferencial de vapor de agua AP foi calculado através da equacdo 2.10, para 0 que se
consideraram as condi¢fes existentes no interior da cdmara climatica e da capsula (T=23°C,
HRex=50%, HR;,=0%), resultando num valor de AP =1404 Pa.

Tabela 3.4— Permeabilidade ao vapor de agua m e espessura da camada de ar equivalente Sy da
argamassa de cal aérea e da pedra de Malta

zx107" S

(kg.m™. st.Pat) | (m)
Argamassa 2,23 0,44
Pedra 1,71 0,57

Como se observa, os dois materiais sdo também bastante semelhantes no que se refere ao
transporte de vapor de &gua, apresentando valores de e de Sy da mesma ordem de grandeza.

3.4 ENSAIOS DE COMPORTAMENTO - METODOS

3.4.1Procedimento do ensaio de capilaridade
Os ensaios de capilaridade foram realizados segundo o procedimento I1. 6 da RILEM (1980).

Os provetes (impermeabilizados lateralmente), antes de serem ensaiados, foram colocados a
secar numa estufa ventilada a 60°C durante 72h, periodo que se sabe de acordo com
experiéncia anterior ser largamente suficiente para se atingir massa constante neste tipo de
materiais. Depois, foram deixados a arrefecer numa sala condicionada (20°C e 50% HR),
registando-se a seguir a sua massa seca. Foram entdo colocados em imersdo parcial nas
diferentes solucbes dentro de caixas de plastico com tampa, sendo a altura de liquido de
aproximadamente 5mm a contar da base dos provetes. Os provetes foram assentes em prismas
triangulares de poliestireno expandido extrudido, cortados & medida, com o intuito de
minimizar a area de contacto com a base dos provetes, como se vé na figura 3.26. As pedras
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visiveis lateralmente nesta figura tém o objectivo de colocar peso em cima dos prismas para
eles ndo boiarem.

Figura 3.26 — Provetes de argamassa durante o
ensaio de absor¢éo capilar

Figura 3.27 — Balanca com resolugéo de 0,001 g

Realizaram-se pesagens aproximadamente com a periodicidade indicada pela RILEM (1980)
para pedras muito absorventes (1, 3, 5, 10, 15 e 30 minutos, 1, 8 e 24 horas) numa balanca
com resolucdo de 0,001 g (figura 3.27).

Antes das pesagens, a base dos provetes era limpa com papel humedecido, de modo a eliminar
as gotas em excesso. O nivel da solucdo foi mantido sensivelmente constante no decorrer do
ensaio, através da reposicdo de solucéo.

A quantidade de solucdo absorvida por unidade de superficie (W;) ao fim do tempo t, €
calculada pela seguinte equacao:

M, —M 5
W, :tTO [kg.m"] (Equago 3.7)

em que W; corresponde & massa do provete no instante t, My & massa do provete no estado
seco e S a area da base do provete (através da qual ocorre a absorcao).

A partir dos valores de M,(t), traca-se a curva de absorcao que expressa a quantidade de agua
absorvida por unidade de 4rea (kg/m?) em funcéo da raiz quadrada do tempo (h*?). A taxa de
absorcdo (ou coeficiente de capilaridade) corresponde & inclinagdo do trogo recto inicial da
curva de absorgéo.

Foram realizados ensaios de absorcdo capilar das vérias solugdes, utilizando duas
concentracdes distintas dos modificadores de cristalizagdo (10> e 10™* M). Os resultados
destes ensaios e respectiva discussdo sdo apresentados nas secgdes 3.6.1 e 3.7.2,
respectivamente.
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3.4.2 Procedimento do ensaio de secagem

Os ensaios de secagem foram realizados segundo o procedimento 11.5 da RILEM (1980).

Os provetes (impermeabilizados lateralmente), antes de serem ensaiados, sdo colocados a
secar numa estufa ventilada a 60°C durante 72h, periodo que, como ja referido, a experiéncia
anterior indica ser largamente suficiente para se atingir massa constante nestes materiais.
Depois, séo deixados a arrefecer numa sala condicionada (20°C e 50% HR), determinando-se
entdo a sua massa seca.

Seguidamente, sdo colocados em absorcao capilar, por imerséo parcial na solucéo pretendida
(5mm de altura de liquido a contar da base dos provetes, aproximadamente) durante um
periodo de 24 horas. Findo esse periodo, regista-se a sua massa humida e cobre-se a base com
duas camadas de folha de polietileno (pelicula aderente) para que a posterior secagem dos
provetes (que se encontram lateralmente impermeabilizados com resina epoxi) ocorra num
unico sentido e através da face superior (figura 3.28). A secagem unidireccional é o método
indicado pela RILEM, sendo mais facil de avaliar do que uma secagem multidireccional. Os
provetes sdo novamente pesados para determinacdo da massa da pelicula aplicada, valor que
depois se desconta nas pesagens subsequentes.

Figura 3.28 — Aplicacdo da pelicula

Os provetes foram colocados a secar numa mesa que se encontrava afastada das paredes e de
outros obstaculos (figura 3.29) de modo a que a circulacdo de ar, que pode influenciar muito a
secagem, fosse homogénea para todos os provetes. As pesagens foram realizadas numa
balanca com resolugdo de 0.001g, com uma periodicidade de 1h ou 2h nas primeiras 8h de
ensaio, e depois de 24 em 24 h (incluindo fins de semana). Através da andlise da evolucdo das
curvas de secagem, decidiu-se ir aumentando o periodo entre pesagens (a partir dos 9 dias,
aproximadamente), uma vez que ndo se justificava continuar com o intervalo de 24 h entre
elas.
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Figura 3.29 — Secagem de provetes na sala condicionada

A formula utilizada para o calculo do teor de solucdo, no instante i, é a seguinte:

m; —Mgeea
w, = ———%2 100 [%] (Equacéo 3.8)

seca

onde w; representa o teor de solucéo no instante i, m; a massa do provete no instante i € Meeca @
massa seca do provete.

Numa primeira fase realizaram-se ensaios preliminares de secagem sobre todos os provetes
preparados, utilizando apenas agua pura, para verificar se 0 comportamento destes provetes
era homogéneo. Os resultados destes ensaios e respectiva discussao apresentam-se na sec¢ao
3.5. Foram depois realizados, sobre um numero mais limitado de provetes, ensaios de
secagem com as varias soluces, utilizando duas concentrac@es distintas dos modificadores de
cristalizacdo (10° e 10™ M). Os resultados destes ensaios e respectiva discussdo S&o
apresentados nas secgdes 3.6.2 e 3.7.3 e 3.7.5, respectivamente.

3.4.3 Preparacéo das solucdes

Esta seccdo corresponde a preparagdo das solugcdes descritas em 3.1.
A percentagem de 10% de sal utilizada nas solucdes diz respeito a uma percentagem ponderal.

Nas solucBes que continham sulfato de sodio foi utilizado um agitador mecénico (figura 3.30)
para que a dissolucdo deste sal fosse mais rapida.
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Figura 3.30 — Agitador mecénico

Em relagdo a preparacdo das solugdes de acido citrico e fosfocitrico, esta foi realizada de
acordo com instrugdes dadas por Marrocchi (2008):

e Para obtencdo de 100ml de uma solucéo de 4cido fosfocitrico a 10°M ou a 10°M é
necessario diluir 0,039 ml ou 0,39 ml de solucdo aquosa de acido fosfocitrico em
100ml de &gua, respectivamente.

e Para obtencdo da solucdo-mée de acido citrico € necessario dissolver 1g de acido
citrico (em pd) em 250ml de &gua. Posteriormente, para obtencdo de 100ml de uma
solucdo de 4cido citrico a 10°M ou a 10°M é necessério diluir 0,027 ml ou 0,27 ml
da sua solugdo-méae em 100ml de &gua, respectivamente.

A unidade utilizada na concentra¢do dos acidos citrico e fosfocitrico € uma das unidades de
concentragdo mais comum em Quimica (Chang 1994). Designa-se molaridade (M),
correspondendo ao numero de moles de soluto em 1 litro de solucéo (mol/l).

Para a preparacdo das solucdes que continham modificador e sal na sua constitui¢do (solugdes
e), ), h) e i) ) realizou-se primeiramente a solucdo de modificador e posteriormente
adicionou-se o sal a essa solugéo.

3.5 ENSAIOS PRELIMINARES DE SECAGEM

Estes ensaios seguiram o procedimento descrito na secgdo 3.4.2 e tiveram 0 objectivo de
avaliar se os dois tipos de provetes, de argamassa de cal aérea ou pedra de Malta, tinham um
comportamento a secagem semelhante, com agua pura.

Na figura 3.31 apresentam-se o0s resultados obtidos para os quarenta e oito provetes de
argamassa de cal aérea pertencentes as séries 1, 2 e 3. Pode-se observar que a secagem destes
provetes apresentou uma grande dispersdo, comportamento que revelou a existéncia de
diferencas entre os provetes.
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Figura 3.31 — Curvas de secagem dos provetes de argamassa de cal aérea pertencentes as séries 1,2 e 3

Colocou-se a hipotese de as diferencas estarem relacionadas com a aplicacdo acidental de
resina epoxi na superficie dos provetes aquando da impermeabilizacdo lateral dos mesmaos.
Para verificar esta hipotese, decidiu-se escovar superficialmente seis provetes (A 1-7, A 2-10,
A 3-6, A 3-13, A 3-14 e A 3-15), dos que apresentavam uma secagem mais lenta, com dois
tipos de materiais, uma escova com fios de nylon e uma lixa grossa. Repetiu-se, de seguida, 0
ensaio de secagem. Os resultados obtidos neste segundo ensaio (figura 3.32) s&o
completamente diferentes. Com excepg¢édo do provete A 3-6, as curvas de secagem sdo agora
bastante semelhantes, o que confirmou a hipétese inicial. Em relacdo ao provete A 3-6, julga-
se que a escovagem nao foi suficiente, eventualmente devido a uma maior penetragdo da
resina, pelo que este provete foi rejeitado.

Teor de Agua (%)

O T T T T
0 20 40 60 80
Tempo (Horas)

(T=20°C, HR=50% e Baixa Velocidade do Ar)

—+—A17 —=—-A210 ~-4-A36 ——A313 ——A3-14 —»—A3-15

Figura 3.32 — Curvas de secagem dos seis provetes iniciais de argamassa de cal aérea sujeitos a
escovagem superficial
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Face a estes resultados, decidiu-se efectuar a escovagem superficial dos restantes provetes de
pedra e argamassa. Como ndo se havia detectado qualquer diferenca em relagédo aos dois tipos
de escovagem, optou-se pela utilizacdo da escova, que se julga ser o0 método mais suave, de
modo a minimizar a alteracao da superficie dos provetes.

De seguida, apresentam-se nas figuras 3.33 e 3.34 os resultados dos ensaios de secagem
realizados nos restantes provetes de argamassa das séries 1, 2 e 3 e das séries 4, 5 e 6,
respectivamente, ap0s escovagem superficial.

Teor de Agua (%)

Tempo (Horas)

(T=20°C, HR=50% e Baixa Velocidade do Ar)

——All —8®-Al1l2 —4A—A13 ——Al4 —*—Al5 —®-Al6 ——ALl7 ——ALl8 ——ALl9 ——AI1I10
—®—A1-11 —A—A1-12 —*%—A1-13 —*—A1l-14 —*—A115 —+—A1-16 —=—A1l17 ——A21 —-A22 —8-A23
~—A&—A2-4 —%—A25 —*—A26 A28 —+—A229 ——A210 - =—A2-11 —+-A2-12 = -A2-13 ——A2-14
~—%—A215 —%—A216 —*—-A217 ———A31 ——A32 ——A33 —-A34 8 -A35 ——A37 —*—A38
—8—A310 —+—A31l —=—A312 —=-A3-13 —4-A3-14 = A315 A A316 —x—A3-17

Figura 3.33 — Curvas de secagem dos provetes de argamassa de cal aérea
pertencentes as séries 1, 2 e 3 (apds escovagem)

Teor de Agua (%)

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (Horas)

(T=20°C, HR=50% e Baixa Velocidade do Ar)

—o—A41 —BA42 —aA43 —»—A45 —x—A46 —8_A4T —+— A48 —= ALY —=—A410 ——A4-11
—BA4-12 —A—A4-13 ——A4-14 —— A4-15 —0—A4-16 —— A4-17 A5-1 A5-2 A5-3 A5-4
A5-5 A5-6 A5-7 A5-8 A5-9 A5-10 A5-11 A5-12 A5-14 A5-15
A5-16 A5-17 A5-18 ——AB-1 ——AB2 —=—AB-3 —4—A6-4 —8—AB5 —Aa—AB6 —x—AB-7
—%—A6-8 ——A69 ——AB-10 —— AB-11 ——AB6-13 —o—AB6-14 —3—AB-15 —a— A6-16 —— A6-17 —— A6-18

Figura 3.34 — Curvas de secagem dos provetes de argamassa de cal aérea
pertencentes as séries 4,5 e 6 (ap0s escovagem)
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Como se Vé na figura 3.33, as curvas de secagem dos provetes das séries 1, 2 e 3 deixaram de
apresentar dispersdo relevante, decidindo-se que estes provetes podiam ser utilizados nos
subsequentes ensaios de secagem realizados com diferentes solugdes. De forma diferente, os
provetes das séries 4, 5 e 6 continuaram a apresentar diferencas significativas, como se vé na
figura 3.34. Alguns provetes secavam de uma forma excessivamente lenta, quando
comparados com os provetes das séries 1, 2 e 3. Uma causa provavel é a auséncia de agua
nestes provetes durante a escovagem, que foi feita apds a sua saida da estufa ventilada. Os
provetes das séries 1, 2 e 3 por terem sido escovados apds 0 seu primeiro ensaio de secagem
ainda continham alguma agua no seu interior, 0 que provocou uma mais facil escovagem.
Decidiu-se pois que apenas em caso de necessidade (que ndo surgiu) 0s provetes com
secagem distinta seriam utilizados em futuros ensaios. Esta eventual utilizacdo s6 ocorreria
apos repeticdo da escovagem e reavaliagdo do comportamento a secagem com agua.

Os resultados obtidos para os provetes de pedra de Malta apresentam-se na figura 3.35. Como
se V&, a dispersao é pequena, tendo-se assim considerado que todos os provetes estavam aptos
para futuros ensaios efectuados com diferentes tipos de solucéo.

Teor de Agua (%)

0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (Horas)
(T=20°C, HR=50% e Baixa Velocidade do Ar)
——P1 —®—p2 P3 P4 —*—P5 —e—pP6 —+—P7 ——P8 P9 P10
P11 P12 P13 P14 P15 P16 ——P17 P18 P19 P20
P21 ——P22 —%—P23 P24 ——P25 P26 P27 —e—P28 —8— P29 —A— P30

Figura 3.35 — Curvas de secagem dos provetes de pedra de Malta (ap6s escovagem)
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3.6 ENSAIOS DE COMPORTAMENTO COM CONCENTRACAO DE
MODIFICADORES DE 10° M

3.6.1 Capilaridade

Este ensaio foi realizado de acordo com o procedimento descrito na sec¢do 3.4.1 e teve como
objectivo avaliar e comparar o coeficiente de capilaridade correspondente a absorcdo das
diferentes solucBes a) a i) descritas em 3.1, para uma concentracdo dos modificadores de
cristalizacdo de 10°M.

Porque se desconhecia o efeito que uma concentracio de 10 M de modificador iria provocar,
0 ensaio incidiu numa primeira fase (que acabou por ser a Gnica, como se explicard) somente
sobre a argamassa. Os provetes de pedra de Malta seriam utilizados apenas numa segunda
fase, uma vez que o seu numero era limitado.

Para as solugdes gue incluiam acido citrico ou fosfocitrico foi utilizado, nesta primeira fase,
somente um provete, de modo a ndo desperdigcar os modificadores, dos quais se dispunha
também de quantidades reduzidas. Decidiu-se também utilizar pequenas caixas individuais de
acrilico (figura 3.36), em vez das habituais caixas de plastico (figura 3.37) que necessitam de
uma grande quantidade de solucdo para serem atingidos os 5 mm de altura de liquido. As
caixas individuais, cuja base inclui nervuras que sobrelevam os provetes, colocaram-se por
sua vez dentro das caixas de plastico com tampa (figura 3.38).

Figura 3.36 — Caixa individual de acrilico Figura 3.37 — Caixa de pléstico

Figura 3.38 — Absorcéo capilar dos provetes
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Na figura 3.39 e na tabela 3.5, apresentam-se os resultados medios deste ensaio de
capilaridade. Os seus resultados individuais encontram-se no Anexo Il1.
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Figura 3.39 — Curvas de capilaridade médias para as varias soluc@es utilizadas
em provetes de argamassa de cal aérea (Concentracio de modificadores de 10° M)

Tabela 3.5 - Valores do coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea para as diferentes
solucdes (concentracdo dos modificadores de 10°M)

Coeficiente de capilaridade* (kg.m?.h"") e coeficiente
Solugdo-base | de determinacdo R** para a argamassa de cal aérea
Sem modificador | Acido citrico | Acido fosfocitrico
(10°M) (10°M)
Agua 10,2 9,7 10,4
(R®=0,9914) (R?=0,9991) (R®=0,9977)
NaCl 9,9 11,9 9,1
(R®=0,9999) (R?=0,993) (R®=0,9962)
Na,SO4 9,2 9,2 10,3
(R?=0,9994) (R?=0,9973) (R®=0,9985)

* valor médio obtido para os diferentes provetes

** relativo a regressdo linear efectuada para determinar a inclinagéo do troco inicial da curva de absorgao

Pela observacéo da tabela 3.5, pode concluir-se que, na auséncia de modificador, a juncédo de
cloreto de sodio e de sulfato de sodio a 4gua diminui o coeficiente de absorc¢do, sendo essa
diminuicdo um pouco maior para o ultimo sal.
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Contudo, ndo sdo observados os mesmos efeitos quando esses sais sdo adicionados as
solugdes de &cido citrico e &cido fosfocitrico. No caso deste ultimo, a diminui¢do do
coeficiente de absorcdo é maior no caso do cloreto de sodio; no caso da solucdo de acido
citrico, existe também uma diminuicdo do coeficiente de absorcdo para o sulfato de sodio,
mas para o cloreto de sddio surge um aumento.

Note-se, no entanto, também que: (i) o coeficiente de capilaridade apresenta em todos 0s
casos valores da mesma ordem de grandeza, sendo pequenas em todos 0S casos as eventuais
alteracdes induzidas pelos sais e pelos modificadores; (ii) para as solu¢fes com modificador
usou-se apenas um provete, pelo que é menos fiavel extrair conclusGes nestes casos, em que a
disperséo ndo pode ser avaliada.

3.6.2 Secagem

Este ensaio, que foi realizado de acordo com o procedimento descrito na secgédo 3.4.2, teve
como objectivo avaliar o0 comportamento a secagem da argamassa quando contaminada com
diferentes solucdes.

O ensaio foi realizado na sequéncia do ensaio de capilaridade descrito na seccdo anterior.
Utilizou, portanto, os mesmos provetes e solugdes, com a concentracio de 10°M nos
modificadores de cristalizacao.

Devido a presenca de sal em alguns provetes, utilizaram-se caixas de Petri (sem tampa) por
baixo desses provetes, para que as possiveis eflorescéncias caissem no interior do recipiente

(figura 3.42, por exemplo), podendo assim ser contabilizadas na massa total.

Seguidamente, apresentam-se os resultados médios obtidos para os diferentes provetes
contaminados com o mesmo tipo de solucéo.
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Figura 3.41 — Pormenor das curvas de secagem apresentadas na figura 3.40

As figuras 3.40 e 3.41 permitem observar que: (i) os provetes contaminados com sal tém uma
secagem mais morosa do que 0s que ndo contém sal; (ii) os provetes contaminados com
cloreto de sddio tém uma secagem muito mais lenta do que os provetes contaminados com
sulfato de sodio; (iii) as eventuais altera¢fes induzidas pelos modificadores ndo séo
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mensuraveis; a figura 3.41 sugere que o acido fosfocitrico podera atrasar muito ligeiramente a
secagem numa fase inicial, tanto no caso da &gua como no das soluc@es salinas, mas as curvas
acabam por se tornar coincidentes com as de referéncia; para o acido citrico o andamento €,
na pratica, idéntico ao dos provetes de referéncia.

A mais lenta secagem dos provetes contaminados com sal, e do cloreto de sodio em relagédo ao
sulfato de sddio, esta de acordo com o referido na bibliografia (Gongalves et al. 2007b ou
Lubelli e van Hees 2007, por exemplo). Isto ocorre porque a presenca de solutos ndo volateis
(sais, no presente caso) diminui a pressdao de vapor da solucdo em que se encontram e
consequentemente a sua HReq torna-se mais baixa. Isto leva a que o gradiente de HR para o
transporte de vapor entre a superficie do material e 0 ambiente se torne também mais baixo,
provocando assim uma secagem mais lenta (Hall e Hoff 2002). Outra causa adicional podera
ser a reducdo da superficie especifica de evaporagdo, causada possivelmente pela deposicao
de cristais salinos (Goncalves et al. 2007b; Huinink e Pel 2003).

A presenca de sais solGveis num material poroso tende assim a atrasar a sua secagem, embora
haja alguns autores que observaram situacGes em que a secagem €, inversamente, acelerada
pelos sais (Rodriguez-Navarro et al. 2002; Lubelli e van Hees 2007). Estes autores propdem a
seguinte explicacdo: no caso da cristalizagdo dos sais provocar o aparecimento de uma crosta
salina (& superficie) ou obstruir alguns poros do material, tal ira atrasar a secagem; porém, no
caso de se formarem eflorescéncias soltas (aciculares ou tipo “algoddo”, por exemplo), estas
irdo aumentar a superficie de evaporacao e, consequentemente, a secagem. Este caso ndo se
verificou, no entanto, nos presentes ensaios embora tenham ocorrido eflorescéncias soltas,
tipo “algoddo” no caso do sulfato de sodio (figura 3.42).

Pode concluir-se que a concentracio de 10”°M de écido citrico e de acido fosfocitrico ndo tem
influéncia na secagem da argamassa de cal aérea. Isto ndo esta de acordo com os resultados de
Marrocchi et al. (2006a, b, c). Uma diferenca entre 0s presentes e os resultados destas autoras
é o material utilizado. De facto, os ensaios realizados no ambito desta dissertacdo utilizaram
uma argamassa de cal, enquanto os destas autoras foram realizados sobre um tijolo e um tufo.
E, de acordo com Marrocchi et al. (2006c, d) ou Lubelli e van Hees (2007), os modificadores
podem ter efeito e eficacia distintos para diferentes materiais. Estes Gltimos autores afirmam
mesmo que o efeito de um modificador de cristalizacdo pode depender fortemente do tipo de
substrato em que é aplicado.

3.6.3 Avaliacdo das alterag0es fisicas dos provetes

Nas figuras 3.42 e 3.43 mostra-se o0 estado de dois provetes durante o decorrer do ensaio de
secagem. Como se observa, ha diferencas significativas entre o provete contaminado com
cloreto de sddio e o provete contaminado com sulfato de sddio. Para o caso do cloreto,
ocorreu a formacdo de uma crosta salina, bem aderente e dura. Para o caso do sulfato,

formaram-se eflorescéncias tipo “algoddo” facilmente removiveis com um simples sopro e
muito mais exuberantes. Visualizou-se, aparentemente, a formagdo de menos eflorescéncias
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nos provetes contaminados com cloreto de sodio do que nos provetes contaminados com
sulfato de sodio, ao contrario do que € habitualmente referido na literatura (Gongalves 2007,
por exemplo). Contudo, note-se que esta comparagdo ndo foi rigorosa, uma vez que a massa
das eflorescéncias ndo foi quantificada, o que é tornado mais critico por a tipologia das
eflorescéncias ser diferente entre sais.

Contudo, ndo houve uma diferenca significativa para 0 mesmo sal, entre provetes tratados e
ndo tratados com os modificadores (figuras 3.44 e 3.45). Tal conclusdo ndo esta de acordo
com o que seria esperado de um modificador, nem com os estudos realizados por Marrocchi
et al. (20064, b, c) ou Cassar et al. (2008). A observagédo visual dos provetes, sem remocao
das eflorescéncias, ndo revelou danos no material, quer nos provetes tratados com
modificador quer nos provetes néo tratados.

Os presentes resultados referem-se apenas a um ciclo de secagem, enquanto os de Cassar et
al. (2008) (efectuados sobre dois modificadores que ndo sdo totalmente identificados pelas
autoras mas cujas familias correspondem as dos acidos citrico e fosfocitrico) referem-se a
testes de cristalizacdo (numero de ciclos ndo definidos pelos autores). Os de Marrocchi et al.
(20064, b, c), por seu lado, ndo incluiram ciclos, mas sim absorcdo capilar em continuo pela
base dos provetes (prismas) e evaporacao simultanea pelas faces. Mas, tanto Marrocchi et al.
(20064, b, c) como Cassar et al. (2008) observaram que a quantidade de eflorescéncias de
sulfato de s6dio aumentava e a degradacdao do material se reduzia quando os provetes de tufo,
de tijolo e de pedra de Malta eram tratados com os modificadores (com concentra¢fes de 10
®M e 10°M e de 1ppm e 10ppm, respectivamente). As primeiras autoras concluiram ainda que
os acidos citrico e fosfocitrico revelavam a mesma eficécia para o cloreto de sédio, embora
neste caso somente no tufo.

il
- -

Figura 3.42 - Pormenor de um provete Figura 3.43- Pormenor de um provete
contaminado com Na,SO, durante o ensaio de  contaminado NaCl durante o ensaio de secagem

secagem
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Figura 3.44 — Comparagdo entre um provete de argamassa contaminado somente com NaCl (a
esquerda), com NaCl+Acido Citrico (ao meio) e com NaCl+Acido Fosfocitrico (a direita), no final do
ensaio de secagem

Figura 3.45 - Comparagdo entre um provete de argamassa contaminado somente com Na,SO, (a
esquerda), com Na,SO4+Acido Citrico (ao meio) e com Na,SO,4+Acido Fosfocitrico (a direita), no
final do ensaio de secagem

3.6.4 Evaporagdo em superficies livres das solucdes

Face aos resultados obtidos no ensaio de secagem, decidiu-se avaliar a taxa de evaporagédo das
solucBes em superficie livre (figura 3.46).

Efectuou-se um ensaio preliminar, que teve o objectivo de verificar se a velocidade do ar na
sala condicionada (T=20°C e HR=50%) seria relevante na taxa de evaporacdo. Se isto
acontecesse, a altura da parede dos recipientes, por constituir um obstaculo a circulacao de ar,
estaria a condicionar a quantidade de liquido evaporado por unidade de tempo em cada
recipiente.

Cada solucdo foi vertida em duas caixas de Petrie sem tampa e com dimens@es semelhantes
(profundidade de 1 cm), utilizando-se uma altura de liquido de 0,5cm numa e de 0,8cm (altura
possivel para que ndao ocorressem derrames de liquido durante as pesagens) na outra. Foram
realizadas pesagens periodicamente, numa balanca com resolucdo de 0.0001g (figura 3.47).
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Optou-se pela utilizacdo desta balanca porque permite a entrada lateral do recipiente, o que
facilita o processo, especialmente quando os recipientes estdo muito cheios de liquido.

Concluiu-se que a taxa de evaporagdo das solugdes variava para as duas alturas de liquido
(valores apresentados no Anexo 1V). As taxas de evaporacdo apresentavam-se
tendencialmente menores para a maior altura de parede. Isto significa que a altura da parede e,
portanto, a velocidade do ar existente na sala condicionada influenciava os resultados.

Uma vez que a altura da parede influenciava a secagem das solucGes, apenas seria possivel
avaliar as taxas de evaporacdo, em termos comparativos, se se utilizasse uma altura de liquido
igual em todos os recipientes. Desta forma, a velocidade do ar existente na sala condicionada
influenciava igualmente todas as solucdes e os resultados seriam comparéveis. Efectuou-se
assim um segundo ensaio. Cada solucdo foi vertida numa caixa de Petrie sem tampa até ser
atingida uma altura de 0,6 cm.

Figura 3.46 — Ensaio de evaporagédo

Figura 3.48 — Aspecto final de algumas solugdes apos o
ensaio de evaporagdo

Figura 3.47 — Balanga com resolugdo de
0.0001g
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Os resultados obtidos apresentam-se na figura 3.49, onde se pode observar que a agua
apresenta a maior taxa de evaporagdo. Esta €, no entanto, praticamente idéntica & do acido
citrico e do &cido fosfocitrico, resultado que indica que os modificadores ndo devem alterar
significativamente a taxa de evaporacéo.

No caso das solugdes salinas, as diferengas decorrentes da presenca dos modificadores sdo um
pouco maiores. O &cido citrico diminui a taxa de evaporacdo para o NaCl, mas aumenta-a
para 0 Na;SO,. O acido fosfocitrico diminui um pouco a taxa de evaporacéo para o NaCl e
aumenta-a um pouco para 0 Na,SO,4. Assim, a tendéncia sera a seguinte:

e Os modificadores tendem a diminuir a taxa de evaporacdo no caso do NaCl e a
aumenta-la no caso do Na,;SO,.

e O é&cido citrico induz maior alteracdo da taxa de evaporacdo das solugdes salinas do
que o acido fosfocitrico.

0,009

0,008

0,007

0,006 I I

0,005 I I

0,004 I I

0,003 I I

0,002 I I

0,001 I I
. i 1

Figura 3.49 - Taxas de evaporagdo (g/mm?.h) de superficies livres das solugdes para uma concentragao
dos modificadores de cristalizacdo de 10°M com indicacdo do valor do coeficiente de determinacio R
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3.7 ENSAIOS DE COMPORTAMENTO COM CONCENTRACAO DE
MODIFICADORES DE 10 M

3.7.1 Alteracao da concentracdo dos modificadores de cristalizacao

Uma vez que com a concentracéo de 10°M n#o se observou qualquer influéncia significativa
dos modificadores na secagem da argamassa, decidiu-se aumentar esta concentragdo para
10™*M. Este valor esta também dentro do intervalo em que Marrocchi et al. (2006a, b, c, d)
observaram que havia influéncia dos modificadores na secagem do tijolo ceramico, do tufo e
da pedra de Noto. Decidiu-se também incluir j& a pedra de Malta, uma vez que, como referido
por Marrocchi et al. (2006¢, d) ou Lubelli e van Hees (2007), os modificadores poderdo dar
resultados distintos, ndo s6 para diferentes sais, como também para diferentes materiais.
Tendo a pedra de Malta sido a usada por Cassar et al. (2008) com &cidos pertencentes a
mesma familia dos &cidos citrico e fosfocitrico, seria pois de esperar a obtencdo de resultados
mensuraveis. Ao contrario do que havia sido feito no ensaio de secagem anterior, usaram-se
agora trés provetes de cada tipo, de modo a permitir uma mais consistente analise dos
resultados. Efectuaram-se ensaios de absor¢ao capilar e, em sequéncia, ensaios de secagem.

3.7.2 Capilaridade

O método de ensaio utilizado no ensaio de absor¢édo capilar que aqui se descreve (figura 3.50),
e que precedeu o ensaio de secagem, é, tal como no caso anterior, o descrito na seccao 3.4.1.

As solugdes utilizadas foram as indicadas na seccdo 3.1, para a concentracdo dos
modificadores de cristalizacdo de 10 M. Para cada solucéo foram ensaiados trés provetes de
argamassa de cal aérea e trés provetes de pedra de Malta. Para possibilitar a utilizacdo deste
maior numero de provetes, optou-se por ndo incluir a solucdo f) de sulfato de sddio (10%) +
4cido fosfocitrico (10* M), por escassez desse acido, que ndo era suficiente para todos os
ensaios a realizar com esta concentracdo mais elevada.

Figura 3.50 — Absorcéo capilar de alguns provetes

Os resultados obtidos apresentam-se nas figuras 3.51 e 3.52 e na tabela 3.6 e séo referentes
aos valores médios obtidos para os trés provetes. Os resultados individuais encontram-se no
Anexo Il e mostram que os coeficientes de absor¢do na argamassa de cal aérea s&o muito

idénticos de provete para provete contaminado com a mesma solugdo. Apenas, para a pedra
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de Malta, um dos valores do ensaio com NaCl difere um pouco dos restantes, nao
comprometendo no entanto a coeréncia global.
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Figura 3.51 — Curvas de capilaridade da argamassa de cal aérea para as varias solugdes
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73



Capitulo 3 — Campanha experimental

Tabela 3.6 - Valores do coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea e da pedra de Malta
para as diferentes solucdes (concentracdo dos modificadores de 10™*M)

Material . Coeficiente de capilaridade* (kg.m?.h™°) e coeficiente de

Solucéo- o o

determinagdo R™**

base Sem modificador | Citrico (10*M) | Fosfocitrico (10™*M)
. Agua 10,7 10,3 10,0
S (R’=0,9987) (R?=0,9975) (R?=0,9993)
8 S | NaCl 9,8 8,9 9,7
= c_‘z (R?=0,9989) (R?=0,9985) (R?=0,9918)
:T:» © Na,SO,4 8,6 9,1 -

(R?=0,9993) (R?=0,9995) -

© Agua 9,0 8,7 7,5
= (R?=0,9968) (R?=0,9985) (R?=0,9999)
= NaCl 83 7.3 7,4
° (R°=0,9947) (R°=0,9932) (R?=0,9997)
§ Na,SO4 6,5 6,2 -
o (R?=0,9908) (R*=0,9968) -

* valor médio obtido para os diferentes provetes

** relativo a regressdo linear efectuada para determinar a inclina¢do do trogo inicial da curva de
absorcdo

Como se V&, os resultados obtidos neste ensaio sdo da mesma ordem de grandeza dos
apresentados na seccdo 3.6.1 (tabela 3.5) e relativamente semelhantes entre si. A Unica
diferenca mais significativa refere-se ao caso do acido citrico com NaCl que, neste caso
(tabela 3.6) € um pouco mais baixo do que o resultado anterior da tabela 3.5. Devido a
utilizacdo sistematica neste caso de trés provetes para cada condicdo, é agora possivel efectuar
uma mais sélida andlise de resultados no sentido de interpretar as diferencas observadas.

Comparacdo entre a argamassa e a pedra

A argamassa apresenta em todos os casos um coeficiente de absor¢éo superior ao da pedra. A
pedra de Malta atinge um teor de saturacdo capilar um pouco mais alto do que a argamassa, 0
que é consistente com a maior porosidade da pedra (Tabela 3.3) que leva, consequentemente,
a uma maior quantidade de solucao absorvida.

Discussao da influéncia do sal

A &gua apresenta o maior coeficiente de absorcéo de todas as solucdes utilizadas. A jungéo de
uma solucdo salina diminui, em todos os casos, o coeficiente de absor¢do. Essa diminuicao é
mais significativa para o sulfato do que para o cloreto de sddio, excepto no caso da argamassa
com acido citrico, em que a diminuicdo é semelhante para os dois sais. A comparacdo do
efeito dos dois sais ndo € possivel para o &cido fosfocitrico, uma vez que neste caso se usou
apenas cloreto de sodio.
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Discussao da influéncia dos modificadores de cristalizacio

Verifica-se que, de uma forma geral, hd um ligeiro abaixamento do coeficiente de absorcédo
dos dois materiais devido a adi¢do dos modificadores. Exceptua-se 0 caso da argamassa com
sulfato de sodio, em que ha um ligeiro aumento para o acido citrico (o efeito do acido
fosfocitrico ndo pode ser avaliado pois este modificador ndo foi testado com sulfato de sédio).
Estas variagdes ndo sdo, no entanto, suficientemente grandes para se considerarem
inequivocas. Lubelli e van Hees (2007) ndo observaram também diferencas significativas. Os
modificadores testados nos seus trabalhos (ferrocianeto de sédio e DTPMP -
“diethylenetriaminepentakis methylphosphonic acid”) ndo afectavam de todo os coeficientes
de absorcéo das solucdes.

3.7.3Secagem (modificadores aplicados por absorcao capilar)

Este ensaio foi realizado na sequéncia do ensaio de absor¢do apresentado na sec¢do anterior e
utilizando, portanto, os mesmos provetes e solugdes. O método é o descrito na sec¢édo 3.4.2.

Os resultados obtidos apresentam-se nas figuras 3.53 a 3.55. A primeira corresponde as
curvas de secagem da argamassa de cal aérea, a segunda as da pedra de Malta e na terceira
comparam-se os dois materiais. Os resultados sdo apresentados com o teor de solucdo (em
percentagem ponderal da massa seca dos provetes) nas ordenadas e o0 tempo (em horas) nas
abcissas.
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Figura 3.53 — Curvas médias de secagem da argamassa de cal aérea com diferentes solugdes
(Concentracio de modificadores de 10™*M)
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Figura 3.55 — Comparacao das curvas de secagem da argamassa (A) e da pedra (P)
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Como se vé nas figuras 3.53 e 3.54, o cloreto de sodio seca de uma forma muito mais lenta do
que o sulfato de sodio. De acordo com Hall e Hoff (2002), tal diferenca, serd em parte, devida
a mais baixa HR de equilibrio das solucdes saturadas de cloreto de sddio (estimada em 75,6%,
para uma temperatura de 20°C, tal como referido por Gongalves 2007, citando Steiger 2006)
em relacdo as de sulfato de sodio (estimada em 95,6%, para uma temperatura de 20°C, tal
como referido por Linow et al. 2006).

Pode ainda visualizar-se que, também para esta maior concentragdo, os modificadores de
cristalizacdo ndo induzem diferencas significativas na secagem dos dois materiais.

Quanto aos dois materiais, a figura 3.55 mostra que o andamento das curvas de secagem é
semelhante para a argamassa de cal aérea e para a pedra de Malta. A Unica diferenca verifica-
-se na secagem das solugcdes contaminadas com cloreto de sodio (NaCl), em que a pedra seca
de uma forma ligeiramente mais lenta do que a argamassa. N&o se sabe, contudo, se esta
pequena diferenca tera algum significado.

3.7.4 Avaliacdo das alteracOes fisicas dos provetes (modificadores aplicados
por absorgao capilar)

Tal como descrito na secgéo 3.6.3, acerca das diferentes eflorescéncias formadas nos provetes
de argamassa de cal aérea contaminados com cloreto e sulfato de sddio, verifica-se que
também neste caso ocorre, tanto para a argamassa como para a pedra, a formacdo de uma
crosta aderente e dura de cloreto de sodio e eflorescéncias tipo “algoddo” de sulfato de sddio
(figuras 3.56 a 3.59). Também ocorreram, aparentemente, menos eflorescéncias nos provetes
contaminados com cloreto de sédio do que nos provetes contaminados com sulfato de sédio.

Através da andlise das figuras 3.56 a 3.59 pode também reparar-se que, quer a formacéo de
eflorescéncias, quer a degradacdo visivel nos provetes (sem remocdo das eflorescéncias),
continuam a nao diferir entre provetes tratados com modificadores de cristalizacdo e provetes
ndo-tratados, apesar da concentragdo dos modificadores ter aumentado de 10> M para 10™*M.
Tais conclusfes ndo estdo de acordo, novamente, com os estudos de Marrocchi et al. (2006a,
b, c, d) e Cassar et al. (2008).

Figura 3.56 — Comparacéo entre um provete de argamassa contaminado somente com NaCl (&
esquerda), com NaCl+Acido Citrico (a0 meio) e com NaCl+Acido Fosfocitrico (a direita), no final do
ensaio de secagem
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Figura 3.57 - Comparagdo entre um provete de argamassa contaminado somente com Na,SO, (a
esquerda) e com Na,SO,+Acido Citrico (a direita), no final do ensaio de secagem

Figura 3.58 - Comparagcdo entre um provete de pedra de Malta contaminado somente com NaCl (a
esquerda), com NaCl+Acido Citrico (a0 meio) e com NaCl+Acido Fosfocitrico (a direita), no final do
ensaio de secagem

Figura 3.59 - Comparagdo entre um provete de pedra de Malta contaminado somente com Na,SO, (&
esquerda) e com Na,SO,+Acido Citrico (a direita), no final do ensaio de secagem
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3.7.5Secagem (modificadores aplicados por pulverizagao)

A absorcéo capilar de modificadores previamente misturados com &gua ou solugdes salinas é
certamente a primeira alternativa a analisar num trabalho de natureza laboratorial. No entanto,
este modo de aplicacdo dos modificadores ndo reproduz a realidade. In situ, as paredes ja se
encontram contaminadas com sais, sendo o modificador aplicado posteriormente, por pincel
ou pulverizacdo. Assim, face aos resultados obtidos nos ensaios anteriores de secagem, que
sdo praticamente nulos em relacéo ao efeito dos modificadores (o0 que ndo esta de acordo com
os trabalhos prévios de Marrocchi et al. 200643, b, ¢, d ou Cassar et al. 2008), decidiu-se testar
um modo de aplicacdo que, embora menos exacto e reprodutivel, estd mais proximo das
condigdes reais de aplicacdo. Marrocchi et al. (2006d) ou Lubelli e van Hees (2007) afirmam
mesmo que, em alguns casos, a eficacia de um modificador de cristalizagdo pode depender do
seu modo de aplicagéo.

Testou-se em primeiro lugar a aplicagcdo dos modificadores com pincel e por pulverizagéo na
argamassa de cal aérea previamente contaminada com sal. A aplicacdo a pincel €
provavelmente mais vidvel na realidade, por ser mais simples e precisa (menos riscos de
espalhar os produtos no ar ou sobre materiais adjacentes). No entanto, quando se comecou a
aplicar o modificador a pincel, verificou-se que algum material era removido
superficialmente. Optou-se entdo, neste trabalho de natureza preliminar, pela aplicagéo por
pulverizagéo, processo bastante menos abrasivo.

O ensaio de secagem que se seguiu teve o objectivo de avaliar se a aplicacdo dos
modificadores de cristalizacdo utilizados (acido citrico e acido fosfocitrico) por pulverizacao
resultava em alguma influéncia destes produtos na secagem da argamassa de cal aérea e da
pedra de Malta. Foram ensaiados trés provetes de cada material para cada tipo de solucao.
Utilizou-se a concentragdo mais elevada (10 M) dos modificadores.

Contaminacéo dos provetes:

Os provetes foram a secar numa estufa a 60°C durante 72h. De seguida, foram deixados a
arrefecer no interior de um exsicador (durante 3h aproximadamente) e, posteriormente,
registou-se a sua massa seca.

Fez-se a contaminagdo dos provetes com solucBes salinas de cloreto de sodio e sulfato de
sodio a 10% por absorc¢éo capilar, seguindo uma metodologia semelhante a descrita na seccao
3.4.1.

Passadas 24 horas, foi registada a massa dos provetes, aplicada uma camada dupla de folha de
polietileno na sua base e a pesagem repetida de forma a determinar a massa da pelicula.

Depois, colocaram-se 0s provetes no interior de uma camara climatica com uma temperatura
de 70°C e uma HR de 10%, de modo a induzir uma secagem rapida e a consequente
cristalizacdo do cloreto de sodio e do sulfato de sodio, quanto possivel, no interior dos
provetes. Passados dez dias, aproximadamente, 0s provetes atingiram massa constante. Todos
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os que foram contaminados com sulfato de sodio apresentaram poucas eflorescéncias e
alguma pulveruléncia (pedra de Malta) ou areniza¢do (argamassa) superficial, enquanto nos
provetes contaminados com cloreto de sodio, ndo se observaram quaisquer eflorescéncias ou
degradacéo superficial (figura 3.60). Decidiu-se ndo remover as eflorescéncias, uma vez que
eram poucas e estavam bem aderentes ao material. Aplicaram-se de seguida os modificadores
de cristalizagéo por pulverizacao (figura 3.61).

Figura 3.60 - Comparagéo de um provete de Figura 3.61 - Aplicagdo por pulverizagdo de um
argamassa contaminado com NaCl (a esquerda) e~ modificador de cristalizagdo num provete de
outro com Na,SO, (a direita), apds saida da argamassa

cdmara climatica (T=70°C e HR=10%)

O processo foi efectuado também com agua pura, de modo a que existissem provetes de
referéncia sem modificador. A aplicacdo das solucdes terminou ao atingir, aproximadamente,
metade da massa maxima de liquido que os provetes conseguem absorver em 24 horas,
procedimento semelhante ao utilizado nos ensaios realizados por Lubelli e van Hees (2007).

De seguida, colocaram-se novamente os provetes no interior da cdmara climatica, mas agora
com uma temperatura de 20°C e uma HR de 10%. A baixa HR visou tornar mais rapida a
secagem dos provetes, uma vez que a dissertacdo tinha um prazo limitado. Em relacdo a
temperatura, esta ndo foi aumentada, uma vez que ndo se conheciam os efeitos que tal
aumento poderia provocar nos modificadores de cristalizagéo.

Passado aproximadamente um més (menos um més do que em condi¢cBes de T=20°C e
HR=50%, usadas nas sec¢Oes 3.6.2 e 3.7.3), 0S provetes atingiram massa constante. Foi

retirada a pelicula da sua base e registada a massa dos provetes.

Ensaio de capilaridade:

Os provetes foram colocados em imersdo parcial em agua pura, de acordo com o método
descrito na seccdo 3.4.1. Os seus resultados apresentam-se seguidamente nas figuras 3.62 e
3.63.
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(3) — o ensaio de capilaridade terminou antes do tempo previsto, devido a ocorréncia de perda de massa em

alguns provetes de argamassa de cal aérea.
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Através da comparacdo das curvas de absorcéo (figuras 3.62 e 3.63) com as curvas obtidas
nos ensaios anteriores em que o modificador foi aplicado por absorcéo capilar (figuras 3.39,
3.51 e 3.52), pode observar-se que existe uma maior variabilidade no andamento das
presentes curvas, em particular no caso da pedra. Uma razdo provavel podera ser a prévia
presenca de sal nos provetes antes do ensaio de capilaridade, ndo se sabendo se a distribuicdo
era ou ndo homogénea de provete para provete.

Ensaio de secagem

Finda a absor¢éo capilar sucedeu-se um ensaio de secagem (método descrito na seccao 3.4.2).
Os seus resultados apresentam-se seguidamente nas figuras 3.64 e 3.65.
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Pode visualizar-se através das figuras 3.64 e 3.65 que, tanto a adicdo do acido citrico, como a
do &cido fosfocitrico, ndo provocam alteracOes significativas na secagem dos dois materiais,
para as duas solucdes salinas. Pelas mesmas figuras pode observar-se que, apesar das solucdes
de Na,SO, e de Citrico+Na,SQO, partirem de valores do teor de solu¢cdo um pouco diferentes,
possuem um andamento idéntico entre elas, ndo revelando portanto alteracdo a secagem. Tais
resultados indicam que os dois modificadores de cristalizacao testados ndo tém, também para
este modo de aplicacgéo, influéncia na secagem.

3.7.6 Avaliacdo das alteracOes fisicas dos provetes (modificadores aplicados
por pulverizacao)

Durante o ensaio de secagem dos provetes contaminados com modificadores aplicados por
pulverizacdo, observou-se uma certa desagregacao da superficie dos provetes contaminados
com sulfato de sédio (figura 3.66), ao contrario do ocorrido nas secces 3.6.3 e 3.7.4.
Contrariamente, nos provetes contaminados com cloreto de sédio, surgiram somente algumas
eflorescéncias (figura 3.67). Como nota, pode assim referir-se que, sob estas condicdes
experimentais, o sulfato de sédio (Na,SO,4) provoca danos muito mais severos, tanto na
argamassa de cal aérea como na pedra de Malta, quando comparado com o cloreto de sddio
(NaCl). Tal como descrito nas secgbes 3.6.3 e 3.7.4, observaram-se aparentemente menos
eflorescéncias nos provetes contaminados com cloreto de so6dio do que nos provetes
contaminados com sulfato de sddio (figuras 3.68 a 3.71).

Figura 3.66 - Pormenor de um provete de
argamassa de cal aérea contaminado com
Na,SQ,, durante o ensaio de secagem

Figura 3.67 - Comparacao dos provetes de pedra
de Malta contaminados com Na,SO, (a esquerda)
e com NaCl (a direita), durante o ensaio de
secagem
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Nos ensaios efectuados por Lubelli e van Hees (2007) foi estudada a aplicacdo de
modificadores por pulverizacdo, revelando-se este um mau método, uma vez que agravava o
dano que tinha surgido no material devido a uma aplicagdo dos modificadores por absor¢édo
capilar. Na presente dissertacdo, o dano que surgiu nos provetes contaminados com sulfato de
sodio ndo se deverd a qualquer comportamento provocado pelos modificadores, porque nédo
existe, visualmente, qualquer diferenca no dano surgido entre provetes tratados com
modificador e provetes ndo tratados (figuras 3.68 a 3.71). O dano surgido nos provetes dever-
se-a, provavelmente, a um adicional ciclo de molhagem-secagem, necessario para a aplicacédo
dos modificadores por pulverizacéo.

&

Figura 3.68 - Comparagao entre um provete de argamassa contaminado somente com NaCl (&
esquerda), com NaCl+Acido Citrico (ao meio) e com NaCl+Acido Fosfocitrico (a direita), no final do
ensaio de secagem

Figura 3.69 - Comparagdo entre um provete de argamassa contaminado somente com Na,SO, (a
esquerda) e com Na,SO,+Acido Citrico (a direita), no final do ensaio de secagem
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Figura 3.70 - Comparacao entre um provete de pedra de Malta contaminado somente com NaCl (a
esquerda), com NaCl+Acido Citrico (a0 meio) e com NaCl+Acido Fosfocitrico (a direita), no final do
ensaio de secagem

Figura 3.71 - Comparagao entre um provete de pedra de Malta contaminado somente com Na,SO, (a
esquerda) e com Na,SO,+Acido Citrico (& direita), no final do ensaio de secagem

Através da visualizacdo das figuras 3.68 a 3.71 observa-se também que a formacdo de
eflorescéncias continua a ndo diferir entre provetes tratados com modificadores de
cristalizacdo e provetes ndo-tratados. Tais conclusdes néo estdo de acordo, novamente, com 0S
estudos de Marrocchi et al. (20064, b, c, d) e Cassar et al. (2008).

3.8 DETERMINACAO DA TENSAO SUPERFICIAL DAS SOLUCOES

Nenhum dos ensaios apresentados até aqui sugeriu a existéncia de diferencas claras no
comportamento dos materiais e solucdes, especialmente no que se refere a secagem,
decorrentes da utilizagdo dos modificadores de cristalizacdo. Tal comportamento ndo era
esperado, tendo em conta os resultados apresentados por Marrocchi et al. (2006a, b, c, d) e
Cassar et al. (2008). Assim, decidiu-se determinar a tensdo superficial das soluges, que é
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uma caracteristica que normalmente varia quando € adicionado um modificador de
cristalizacdo a solugdo (Rodriguez-Navarro 2002).

Os valores da tensdo superficial ndo foram determinados para as solugdes de cloreto de sddio
e sulfato de sodio a 10%, por questdes de tempo e disponibilidade de pessoal e por estes
valores se encontrarem tabelados na literatura. N&o foi testada a solucdo f) sulfato de sodio
(10%) + 4cido fosfocitrico (10 M), descrita na seccdo 3.1, por escassez desse acido, que ndo
era suficiente para todos os ensaios a realizar, devido a necessidade ocorrida de aumentar a
sua concentragao.

O ensaio de determinacédo da tensao superficial foi baseado na norma EN 14370 (CEN 2004).
A medicdo desta propriedade pode, no ambito da norma em causa, ser efectuada com o
auxilio de um anel de platina ou de uma placa rectangular do mesmo material. Optou-se por
este Ultimo, visto que ensaios anteriores realizados no LNEC revelaram ser um procedimento
mais fiavel, uma vez que a placa néo sofria tdo facilmente deformacdes e, quando sofria, essas
eram mais féceis de corrigir.

Foram ensaiadas as solugOes descritas na seccdo 3.1 com a mais alta concentragédo de
modificadores de cristalizagdo (10 M). Utilizou-se um tensiémetro da marca Kriiss, modelo
K12.

Comecou-se por desinfectar com acetona e lavar com agua destilada o recipiente de vidro que
recebeu as varias solugdes. A placa sofreu 0 mesmo procedimento, sendo depois queimada
numa chama de géas natural até atingir a cor vermelha (mas néo branca).

De seguida, verteu-se a solucdo para o interior do recipiente de vidro e instalaram-se o
recipiente e a placa no tensiometro (figura 3.72).

Figura 3.72 — Tensiometro

Apds conexdo do aparelho, este comeca por aproximar a solucdo a placa, elevando o
recipiente de vidro, muito devagar, até que a placa entre em contacto com a superficie liquida.
A placa tem dimensGes conhecidas e encontra-se ligada a uma balanca de alta precisdo. De
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seguida, procede-se a leitura da tensdo superficial, o (mN/m), que corresponde a forca
exercida pelo liquido quando molha a placa, sendo calculada pela seguinte equacgéo:

o= T (Equacéo 3.9)
em que:

F — forca exercida na placa (mN);
| — periferia molhada da placa (m)

O tensiometro esta acoplado a um banho termostatico para controlo da temperatura. Optou-se
por ndo ligar o banho, que nunca tinha sido utilizado em ensaios anteriores, método que
revelou, contudo, a desvantagem de obrigar a realizacdo de véarias medicdes de o até ser
atingido um valor de equilibrio. Os valores da tensdo superficial estdo assim referidos a
temperatura da sala condicionada (23°C) em que decorreram 0S ensaios.

A agua foi a primeira solucdo a ser ensaiada, uma vez que ndo existia o risco do seu valor ser
afectado por uma possivel contaminacdo do recipiente de vidro. O valor obtido, que se
apresenta na tabela 3.7, permitiu aferir a técnica de ensaio, pela comparacdo com valores
disponiveis na bibliografia. Como se vé nesta tabela, o valor experimental obtido é bastante
semelhante ao tabelado (Hall e Hoff 2002). A diferenca de 2°C entre a temperatura em que
decorreram 0s ensaios e a tabelada ndo é, como esperado, relevante.

Tabela 3.7 — Valores obtidos de tensdo superficial para as varias solucdes utilizadas

Tensdo superficial (MN/m)
Valores experimentais | Valores tabelados*

Solucio (23°C) (25°C)

a) Agua 72,33 71,98

b) NaCl . 74,98

C) Na,SO, ) 74,08
d) Fosfocitrico (10™*M) 72,38 ]
®) | Fosfocitrico (10"*M) + NaCl 74.4 -
9) Citrico(10™*M) 72,57 )
N | Citrico (10*M) + NaCl 7411 -
D | Citrico (10™M) + Na,SO, 74,14 ]

* Hall e Hoff (2002)

A tensdo superficial das solugdes contendo NaCl ou Na,SO4 é maior em relacdo as solucgdes
que ndo contém sal. Esta diferenca é da mesma ordem de grandeza para os dois sais, tanto
para 0s valores experimentais, como para os valores tabelados.

O facto mais relevante que ressalta destes resultados é, contudo, a inexisténcia de diferencas
sistematicas e com significado, decorrentes da utilizacdo dos modificadores de cristalizag&o.
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A tens&o superficial das solugdes d) e g), de acido citrico e &cido fosfocitrico, é praticamente
igual & da agua pura. Da mesma forma, a tensdo superficial das solucdes €), h) e i) contendo
sal e modificador é semelhante a das solugfes b) e ¢) que sé contém sal.

Rodriguez-Navarro et al. (2002) referiu que se ndo forem detectadas quaisquer mudancas
significativas na tensdo superficial da solucdo nem no angulo de contacto da solucéo-
-substrato, quando € adicionado um modificador, tais resultados reflectem que a adsorpg¢éo do
modificador, nas paredes dos poros do substrato, e, portanto, a sua eficacia é insignificante.
Embora ndo tenha sido possivel determinar o angulo de contacto, os resultados obtidos nesta
dissertagéo séo consistentes com esta observacao.

3.9 DISCUSSAO

Dos presentes resultados experimentais pode concluir-se que nem o acido citrico nem o &cido
fosfocitrico causam alteracdo mensuravel da absorcdo ou da secagem da argamassa de cal
aérea ou da pedra de Malta, em presenca de cloreto de sodio ou sulfato de sédio ou apenas
agua. Em sentido estrito, esta conclusdo aplica-se as condi¢cBes experimentais utilizadas,
nomeadamente as duas concentracdes de modificador testadas, 10°M e 10™*M e as duas
condicdes de aplicagéo, absorcéo capilar ou pulverizacao.

Estes resultados contrariam os obtidos anteriormente por Marrocchi et al. (2006a, b, ¢) que
efectuaram estudos laboratoriais onde foi observado que o acido citrico e o acido fosfocitrico,
aplicados por absorcdo capilar, com concentragdes entre 10°M e 10*M, aceleravam
claramente a secagem de um tijolo e de um tufo contaminado com solucdes salinas de sulfato
ou cloreto de sddio (concentracdo salina ndo referida nestes trabalhos).

Apesar da eficacia dos modificadores de cristalizacdo poder depender do tipo de substrato em
que estes sdo aplicados, como referido por Marrocchi et al. (2006a, b, ¢, d) ou Lubelli e van
Hees (2007), essa explicacdo dificilmente podera ser dada neste caso pois a pedra de Malta,
foi um dos materiais estudados por Cassar et al. (2008). No trabalho realizado por estes
altimos autores, quando a concentracdo dos &cidos foi aumentada de 1ppm para 10ppm
(ppm<=>mg/l) tal acelerou significativamente a secagem de provetes de pedra de “safra”
contaminados, por absorcdo capilar, com uma solucdo salina de sulfato de sodio de
concentragdo 0,35M. No presente caso, contudo, ndo foi detectada qualquer diferenca na
secagem devido ao aumento de concentracdo dos modificadores de cristalizagdo, 0 que aponta
no sentido de o efeito dos modificadores ter sido aqui, de facto, distinto do relatado por
Cassar et al. (2008).

No presente trabalho foram ainda realizados, além dos referidos ensaios sobre materiais,
ensaios sobre as proprias solucGes, de evaporacdo de superficies livres e determinacdo da
tensdo superficial. A evaporagdo de superficies livres sugeriu algumas diferengas (pequeno
aumento da taxa de secagem para 0 Na,SO, e diminuicdo para o NaCl), que, no entanto,
carecem de confirmacdo, como explicado em 3.6.4. N&o houve no entanto qualquer efeito

(positivo ou negativo) induzido pelos dois &cidos relativamente a tensdo superficial, que é
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habitualmente uma das caracteristicas alteradas pelos modificadores. Quanto & absorcéo,
verificou-se apenas um ligeiro abaixamento do coeficiente de capilaridade em presenca dos
modificadores, para a concentragdo mais elevada (10* M). Estudos de Lubelli e van Hees
(2007) revelam que o ferrocianeto de sodio e 0 DTPMP néo provocam efeito relevante em
ensaios de capilaridade, embora em certos casos afectem a secagem.

O comportamento dos acidos citrico e fosfocitrico foi também anteriormente analisado a nivel
microscopico. Marrocchi et al. (2006a, b, ¢, d) observaram que ambos os acidos, com
concentracdes entre 10°M e 10™M, inibiam o crescimento de cristais de sulfato e cloreto de
sodio num tufo e também de sulfato de so6dio num tijolo e numa pedra de Noto (regido
italiana). Segundo Cassar et al. (2008), os &cidos testados por estes autores (da mesma familia
dos &cidos citrico e fosfocitrico), com uma concentracdo de 10ppm, revelaram também serem
eficazes na inibicdo do crescimento dos cristais de sulfato de sédio em trés tipos de pedra de
Malta diferentes (“soll”, “badja” e “safra”). De acordo com Ruiz-Agudo et al. (2008), apesar
de alguns modificadores de cristalizacdo ndo afectarem significativamente a secagem, podem
actuar como inibidores de cristalizacdo (uma das quatro hipdteses de actuacdo dos
modificadores, descrita na seccdo 2.4.1) se a sua concentracdo for aumentada. Segundo 0s
mesmos autores, tal comportamento pode estar relacionado com a alta percentagem de
superficie porosa coberta por modificador, & medida que a concentracdo aumenta. Embora
ndo tenha sido realizada uma abordagem microscopica nesta dissertacdo, € pouco provavel
que o &cido citrico ou o &cido fosfocitrico tenham, no presente trabalho de dissertagéo,
actuado como inibidores de cristalizacdo do sulfato de sédio, mesmo com o aumento de
concentracdo. De facto, a observacéo a vista desarmada da quantidade e tipo de eflorescéncias
de Na,SO4 e NaCl formadas com e sem modificador ndo revelou diferencas, tanto para a
pedra de Malta “safra”, como para a argamassa de cal aérea.

Em sintese, os ensaios realizados, que consistiram numa abordagem macroscépica do

problema, ndo permitiram detectar qualquer potencial dos dois acidos como modificadores de
cristalizacéo.
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4.1 SUMARIO

Esta dissertacdo visou avaliar, na perspectiva do combate aos danos provocados pela
cristalizacdo de sais solluveis em edificios antigos, a eficidcia de dois modificadores de
cristalizacdo com baixa toxicidade, os &cidos citrico e fosfocitrico. Estudos anteriores de
Marrocchi et al. (2006a, b, ¢, d) indicavam o bom potencial destes modificadores quando
aplicados num tufo, num tijolo e numa pedra de Noto, relativamente a solugGes de cloreto e
sulfato de sodio. Trabalhos anteriores de Cassar et al. (2008) apontavam o bom potencial de
dois modificadores pertencentes a familia destes &cidos, aplicados em trés tipos pedra de
Malta e relativamente a uma solucdo de sulfato de sédio. No presente caso, os modificadores
foram aplicados por absorcdo capilar e por pulverizacdo em dois tipos de materiais de
construcdo (argamassa de cal aérea e pedra de Malta), contaminados com solugdes de sulfato
ou cloreto de sddio a 10%. Foi efectuada a analise macroscopica do efeito dos modificadores,
incidindo em particular sobre a influéncia na absorcdo capilar e na secagem dos materiais.
Para tal, foi realizada uma campanha experimental que incluiu as seguintes acgdes principais:

e Execucdo de provetes de argamassa de cal aérea (por moldagem) e de provetes de
pedra de Malta (por corte).

e Ensaios de caracterizagcdo da argamassa fresca, designadamente, determinacdo do
espalhamento e da massa volimica aparente.

e Ensaios de caracterizacdo dos dois materiais, nomeadamente, determinacdo da
porosidade acessivel a 4gua, massa volumica e teor maximo de &gua, porometria por
intrusdo de mercurio e permeabilidade ao vapor de agua.

e Ensaios preliminares de secagem sobre todos os provetes dos dois materiais (102
provetes de argamassa e 30 provetes de pedra), que visaram avaliar a uniformidade de
caracteristicas destes provetes.

e Ensaios de capilaridade, secagem e evaporacdo de superficies livres das solucdes e
avaliacdo sumaria das alteracGes fisicas com concentracdo dos dois modificadores de
10°M, em provetes de argamassa de cal aérea.

e Ensaios de capilaridade e de secagem (este ultimo com duas modalidades de aplicacédo
dos modificadores: absorcédo capilar e pulverizacdo) e avaliacdo sumaria das alteraces
fisicas, com concentracdo dos dois modificadores de 10™M, em provetes de argamassa
de cal aérea e de pedra de Malta.

e Determinacdo da tensdo superficial das solucbes, com concentracdo dos dois
modificadores de 10*M.
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4.2 CONCLUSOES

O tratamento e a analise dos resultados obtidos nos ensaios realizados permitiram retirar as
seguintes conclusdes principais:

Comparacao entre os dois materiais:

O coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea (10,7 kg.m2h°°) é um pouco
superior ao da pedra de Malta (9,0 kg.m%h??).

N&o obstante a pedra de Malta ter um teor de gua de saturagdo capilar (cerca de 14%)
mais elevado do que o da argamassa (cerca de 12%), a secagem dos dois materiais €
muito semelhante, em termos de percentagem deste teor maximo, ndo havendo
diferencas claras entre as curvas de evaporagao.

Efeito dos sais sollveis:
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Para a argamassa de cal aérea, os valores do coeficiente de capilaridade sdo da mesma
ordem de grandeza para as soluc@es salinas (cloreto e sulfato de sodio), verificando-se
uma ligeira diminuigdo devido a presenca de sal. Para a pedra de Malta, o coeficiente
de capilaridade também diminui, sendo essa diminuicdo mais significativa para o
sulfato do que para o cloreto de sédio.

Nos ensaios de secagem realizados observou-se que, para as duas concentracdes e 0S
dois modos de aplicagdo dos modificadores: (i) os provetes contaminados com sal tém
uma secagem mais morosa do que 0s que ndo contém sal; (ii) os provetes
contaminados com cloreto de sédio tém uma secagem muito mais lenta do que os
provetes contaminados com sulfato de sodio.

Nos ensaios de secagem em que os modificadores foram aplicados por absorcéo
capilar observaram-se diferencas significativas entre os provetes contaminados com
cloreto de sddio e os provetes contaminados com sulfato de s6dio, em relacdo as
eflorescéncias formadas. Para o caso do cloreto, ocorreu a formacdo de uma crosta
salina, bem aderente e dura. Para o caso do sulfato, formaram-se eflorescéncias tipo
“algodao”, facilmente removiveis com um simples sopro e muito mais exuberantes.

No ensaio de secagem em que os modificadores foram aplicados por pulverizacéo,
visualizou-se que o sulfato de sddio provocava danos muito mais severos, tanto na
argamassa de cal aérea como na pedra de Malta, quando comparado com o cloreto de
sodio.
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Efeito dos modificadores de cristalizacdo:

e Para os dois materiais, os valores do coeficiente de capilaridade sdo da mesma ordem
de grandeza para os dois modificadores testados (acidos citrico e fosfocitrico),
verificando-se um ligeiro abaixamento para a concentragdo mais elevada (10 M).

e N&o foram detectadas diferencas relevantes no ensaio de determinacdo da tensédo
superficial, devido a juncdo dos modificadores de cristalizacdo as solucdes.

e Nos ensaios de secagem realizados para as duas gamas de concentracdo e 0s dois
modos de aplicacdo dos modificadores observou-se que o0s modificadores néo
introduzem alteracGes significativas na secagem dos dois materiais, quer com &gua,
quer em presenga de sulfato ou cloreto de sédio.

e Nos ensaios de secagem realizados para as duas gamas de concentracdo e os dois
modos de aplicacdo dos modificadores observou-se que, quer a formacdo de
eflorescéncias, quer a degradacdo visivel nos provetes ndo diferia entre provetes
tratados com modificadores de cristalizacdo e provetes ndo-tratados.

e Os resultados experimentais obtidos apontam no sentido do acido citrico e do &cido
fosfocitrico ndo terem efeito na reducdo dos danos devidos a cristalizacdo de sais.

O trabalho realizado permitiu ainda chegar a seguinte conclusdo adicional: a
impermeabilizacdo de provetes com um produto epoxi € um procedimento que exige cuidado
extremo pois pode resultar na inadvertida conspurcacdo das faces de ensaio. Uma vez que a
presenca dos residuos nem sempre é detectavel a vista desarmada, é conveniente realizar
ensaios preliminares (neste caso, realizaram-se ensaios de secagem) que permitam comprovar
0 bom estado dos provetes.

4.3 DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

Como os resultados obtidos ndo revelaram um grande potencial do &cido citrico e do &cido
fosfocitrico como modificadores de cristalizacdo, ndo é recomendado um significativo
investimento futuro no seu estudo. No entanto, como 0s presentes resultados séo
contraditérios com os trabalhos de Marrocchi et al. (20063, b, ¢, d) ou Cassar et al. (2008),
julga-se que seria importante efectuar mais alguns ensaios, contemplando:

e Testar os dois modificadores de cristalizagdo, através de ensaios de secagem, num
tijolo ceramico furado, num tufo, numa pedra de Noto e nos outros dois tipos de pedra
de Malta (“soll” e “badja”), que foram materiais utilizados por Marrocchi et al.
(20064, b, c, d) e Cassar et al. (2008), com bons resultados
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e Complementar os ensaios realizados na presente dissertagdo com uma quantificacdo
mais rigorosa das eflorescéncias e criptoflorescéncias e fazer a analise microscépica
dos cristais com o intuito de confirmar se os modificadores de cristalizagdo tém algum
efeito inibitdrio da cristalizacdo ou na modificacéo de habitos.

O investimento na procura de outros modificadores de cristalizacdo com baixa toxicidade é
importante, pelas potencialidades deste tipo de produtos na resolucdo de problemas de sais
(que séo dificeis de resolver). Uma avaliacdo cuidada da toxicidade destes produtos é outro
aspecto a desenvolver no futuro, para garantir que as suas caracteristicas sdo compativeis com
uma utilizacdo segura na prética.
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Anélise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizagdo com baixa toxicidade

Anexo | — Resultados das massas volumicas, porosidade e
teor maximo de agua

Seguidamente sdo apresentados os resultados individuais dos provetes de argamassa de cal
aérea e de pedra de Malta que originaram os valores medios descritos na seccédo 3.3.3.

Tabela I.1 - Massa volUmica real, massa volumica aparente e massa vollmica aparente saturada, da
argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P).

M.V.Aparente
M. V. Real M.V.Aparente Saturada
Provete Y real 7 aparente Y aparsaturada
\e [kg/m’] [kg/m’] [kg/m’]
Individual | Médio | DP Individual Médio DP |Individual | Médio| DP
Ab5-5 2589 1765 2084
A 5-8 2588 2588 |0,58 1772 1768 2,89 2087 2085 | 1,29
A 5-10 2588 1768 2085
P M-1 2694 1720 2081
P M-2 2701 2697 2,89 1702 1711 7,35 2072 2077 3,7
P M-3 2697 1711 2077

Tabela 1.2 - Porosidade e teor maximo de agua da argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P).

Porosidade Teor Max. Agua
Provete P Tmax
N© (%) (%)
Individual | Médio | DP Individual | Médio DP
A 5-5 31,8 18
A 5-8 315 31,7 0,13 17,8 17,9 0,08
A 5-10 31,7 17,9
P M-1 36,2 21
P M-2 37 36,6 0,33 21,7 21,4 0,29
P M-3 36,6 214













Anélise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizagdo com baixa toxicidade

Anexo |l — Resultados da permeabilidade ao vapor de agua

Seguidamente sdo apresentados os resultados individuais dos provetes de argamassa de cal
aérea e de pedra de Malta que originaram os valores medios descritos na seccao 3.3.5.

Tabela 11.1 — Taxas de difusdo (G) da argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P)

Coeficiente de

permeabilidade
Provete (G)

NO

Individual | Médio| DP x 10

A4-1 0,0051
A4-11| 0,0051 |0,0054 3,79
A 4-14 1 0,0059

P2 0,0039
P5 0,0041 | 0,004 1,00
P18 0,0041

Tabela 11.2 - Permeabilidade ao vapor de agua z e espessura da camada de ar equivalente Sy da
argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P)

mx10t Sy
(g/m.Pa.h) (m)
Provete
NO
Individual | Médio | DP |Individual| Médio | DP
A 4-1 2,10 0,46
A 4-11 2,10 2,23 | 0,16 0,46 0,44 0,03
A4-14 | 243 0,40
P2 1,71 0,57
PS5 1,72 1,71 | 0,05 0,57 0,57 0,02
P18 1,79 0,54

1.1
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Anexo IlIl — Resultados da absorcdo de agua por
capilaridade
Seguidamente sdo apresentados os resultados individuais dos provetes de argamassa de cal

aérea e de pedra de Malta que originaram os valores médios descritos na seccao 3.6.1, 3.7.2 e
3.7.5, respectivamente.

Tabela I11.1 - Coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea (A) para a 4gua e soluces salinas,
sem modificador (seccdo 3.6.1)

Coeficiente de
capilaridade
Prcla\lvoete (kg.m'z.h'°’5)
Individual | Médio | DP
SEM MODIFICADOR
A 6-8 11,6
Agua | AB6-9 10,7 10,2 | 1,05
A 4-7 10,4
A 4-9 9,5
NaCl | A4-12 9,7 9,9 |0,39
A5-17 9,3
A 6-1 9,4
Na;SO4 | A6-3 9,5 92 |037

.1



Anexos

Tabela 111.2 - Coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P)
para a agua e solucdes salinas, sem modificador (sec¢do 3.7.2)

Coeficiente de capilaridade
Provete (kg.m?Zh0?)
N° Individual | Médio | DP
SEM MODIFICADOR

. ’ A 2-6 11,0

2 Agua A2-12 10,7 10,7 0,39
< A3-1 11,3
S A1-2 9,5

§ NaCl A 2-3 8,2 9,8 1,24
2 A 3-7 8,4
= A 2-9 8,6

:{ Na,SOs | A2-14 8,4 8,6 0,12
A 3-5 8,6
P 20 8,2

Agua P23 7,7 9,0 0,88
s P 28 9,0
S P 10 10,3

g NaCl P21 6,9 8,3 1,45
% P25 7.7
o P4 54

Na;SO, P17 5,7 6,5 0,79
P 27 6,3

1.2



Anélise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizacdo com baixa toxicidade

Tabela 111.3 - Coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P)

para a &gua e solucdes salinas, com &cido citrico

(modificadores com concentracdo de 10™“M e aplicados por absorco capilar)

Coeficiente de capilaridade
Provete (kg.m?Zh0?)
N° Individual | Médio | DP
ACIDO CITRICO (10*M)
- , A 2-5 10,1
2 Agua A 3-10 9,6 103 | 0,71
< A 3-11 9,3
S A1l 9,2
= NaCl A 3-12 9,0 89 | 039
) A3-16 95
= A1-8 9,1
g Na;SOs | A1-13 8,8 91 | 021
A 2-16 9,3
P15 9,0
Agua P16 7.9 8,7 0,8
s P 30 7,6
s P8 6,5
3 NaCl P 26 6,5 7,3 0,99
;f P29 8,6
o P7 6,4
Na,SO,4 P13 538 6,2 | 053
P 24 5,4

Tabela 111.4 - Coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P)

para a 4gua e solucdes salinas com, &cido fosfocitrico

(modificadores com concentracio de 10*M e aplicados por absorcéo capilar)

Coeficiente de capilaridade
-2 1h-0,5
Provete N° — (kg.m=h ,).
Individual ‘ Medio ‘ DP
ACIDO FOSFOCITRICO (10*M)
Agua Al-l2 10.3 10,0 0,81
Argamassa A 2-17 8,9
de Cal Aérea -
NaCl Al-4 10,6 9,7 0,85
A1l-5 10,3
Agua P1l 6,5 75 0,91
Pedra de P14 8,3
Malta
NaCl P12 73 7,4 0,22
P22 7,1

1.3
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Tabela I11.5 - Coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P)

Tabela 111.6 - Coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P)

1.4

para a 4gua e solucdes salinas, sem modificador (seccéo 3.7.5)

Coeficiente de

capilaridade
Provete (kg.m'z_h'o*S)
No — —
Individual | Médio ‘ DP
SEM MODIFICADOR
3 A 2-5 7,4
e NaCl | A 3-10 7.1 72 1017
s A3-11 7
£ < A 2-6 9,2
g Na;SOy4 | A 2-12 9,4 91 0,29
< A3-1 8,7
. P15 2,3
= NaCl | P16 1,8 1,9 |0,29
= P 30 16
= P 20 71
§ Na;SOs | P23 7.6 6,7 |1,08
P 28 5,1

(modificadores com concentracdo de 10™*M e aplicados por pulverizac&o)

para a dgua e solugdes salinas com, &cido citrico

Coeficiente de

capilaridade
Provete (kg.m2.h )
N° — "
Individual ‘ Médio ‘ DP
ACIDO CITRICO (10*M)
s A 1-6 6,4
© NaCl | A 1-10 6,5 6,3 [0,14
g8 AL17| 62
8 < A1-11 73
g Na,SO, | A 1-15 7,1 7.2 10,98
< A 2-8 55
. P2 6,9
= NaCl P5 2,6 41 (1,98
= P18 28
= P1 33
§ Na;SOs| P6 45 41 |057
P9 45




Andlise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizacdo com baixa toxicidade

Tabela I11.7 - Coeficiente de capilaridade da argamassa de cal aérea (A) e da pedra de Malta (P)
para a &gua e solugdes salinas com, &cido fosfocitrico

(modificadores com concentracdo de 10™*M e aplicados por pulverizac&o)

Coeficiente de capilaridade
Provete (kg.m?*h ")
Ne | Individual | Médio|  DP
ACIDO FOSFOCITRICO (10*M)
Argama§sa NaCl A1-9 6,4 6.4 0

de Cal Aérea A 3-4 6,4

Pedra de NaCl P3 2,6 28 0.25
Malta P19 31

1.5






Anélise macroscépica do efeito de dois modificadores de cristalizagdo com baixa toxicidade

Anexo IV — Resultados da evaporacao em superficies livres

das solucoes

Seguidamente sdo apresentadas as taxas de evaporagdo das solucdes ensaiadas, para duas

alturas de liquido (0,5 cm e 0,8 cm).

Tabela IV.1- Taxas de evaporacdo (g/mm?.h) de superficies livres das solucdes, para duas alturas de
liquido (0,5cm e 0,8 cm) e para uma concentragdo dos modificadores de cristalizagdo de 10°M, com
indicacdo do valor do coeficiente de determinacéo R

ALTURA DE LIQUIDO

0,5cm 0,8cm

Agua sem modificador F;g):’(()).gSSS RZO:(()) 3837
Agua com Citrico F;g):’(?.gg% ;3(2)’:%(_)9%%
Agua com Fosfocitrico F;zoz’ggggz Rzozg 8333
NaCl sem modificador F;g):’(?.gg; RZO:(()) 8855
NaCl com Citrico F;9:,883887 é(z)’:%%%?é
NaCl com Fosfocitrico F;zoz’g.gggfs RZO:(()) gggs
Na;SO4 sem modificador FEZO:,(()JSS% Rzozg 83863
Na;SO, com Citrico F;?;ggggz ;;9’:%(_)9%%;
Na,SO4 com Fosfocitrico F;9=’(?.8536 Rzozg gg%
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