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Estudo e caracterizacao de ceramicas
arquitectonicas, argamassas

e materiais pétreos

O contributo da Quimica

estudo e a preservacao do patrimonio cultural
Ocada vez mais envolvem abordagens multidis-
ciplinares em que participam historiadores, arquitectos,
arquedlogos, conservadores, engenheiros, geologos,
bidlogos, fisicos e quimicos. Pelo facto de estarem
envolvidas dreas disciplinares muito diversas neste tipo
de estudos geralmente surgem muitas dificuldades,
sendo comum que quem se insere numa certa area
naturalmente desconhece o vocabulério, as metodo-
logias e as possibilidades das outras areas, especialmente
das que mais se afastam da sua. Pretendendo contribuir
para a minimizacdo dessas dificuldades e, portanto,
com o objectivo de ajudar a proporcionar condigoes
mais propicias ao desenvolvimento das abordagens
multidisciplinares no contexto do estudo e da preser-
vacdo do patriménio arquitectdnico, o presente texto
pretende apresentar de uma forma muito simples alguns
métodos de analise e caracterizacdo de argamassas,
ceramicas arquitectonicas (designadamente, tijolos,
ladrilhos e azulejos) e materiais pétreos e dar conta
das informacdes que 0s mesmos podem proporcionar
e do tipo de questdoes que se permitem abordar a

respeito destes materiais.

Identificacdo dos compostos cristalinos por
difractometria de raios X

Os materiais abordados neste texto sao constituidos,
em grande parte, por compostos cristalinos, ou seja,
compostos em que os diferentes elementos quimicos
se dispdem de uma forma regular no espaco e se apre-
sentam na forma de cristais. Por isso, a caracterizacao
de uma amostra geralmente comeca com a identificacdo
dos compostos cristalinos, também designados por

minerais, 0 que geralmente é feito por difractometria

de raios X'. O método, que se baseia na difraccdo dos
raios X pelos cristais, da origem a difractogramas, como
os apresentados na Fig. 1 para a calcite e para o gesso,
cada um dos quais é constituido por um conjunto de
picos de difraccao com posicdes caracteristicas (medidas
na escala horizontal) e intensidades relativas igualmente
caracteristicas (medidas na escala vertical). Como a
cada composto cristalino corresponde um padrao de
difraccdo diferente e caracteristico, como se vé a
proposito da calcite e do gesso, é possivel fazer-se a
identificacdo de um composto cristalino comparando
o seu difractograma com os difractogramas de referéncia
disponiveis na literatura. Considera-se que o composto
esta identificado quando o seu padrdo de difraccao,
definido pelo conjunto de picos, coincide com um dos
padroes de difraccdo do conjunto de referéncia.

No caso de as amostras a estudar serem formadas
por misturas de varios compostos cristalinos, como
geralmente acontece, a analise pode complicar-se, pois
podem ocorrer sobreposicdes de alguns picos de
diferentes constituintes. Nesta situacao torna-se
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particularmente dificil a identificacdo dos componentes
minoritarios. No entanto, quando a identificacdo dos
compostos cristalinos ndo coloca qualquer duvida, é
possivel estimar-se a propor¢ao em que 0s Mesmos
estdo presentes numa amostra (semiquantificacao).

A informacao obtida por difractometria de raios X
pode ser usada com diferentes objectivos. Pode ajudar
a caracterizar de uma forma geral argamassas antigas
(GENESTAR e PONS, 2003; MOROPOULOU et al., 2000;
SILVA, CANDEIAS et al., 2005; SILVA, WENK et al., 2005)
ou materiais ceramicos (CARVALHO et al., 2006), por
exemplo. Mas igualmente pode ser aproveitada para
esclarecer questdes mais especificas, como aconteceu
num estudo dos tijolos dos edificios histéricos da cidade
de Toledo (LOPEZ-ARCE et al., 2003). Pretendia-se
estabelecer as condi¢des experimentais que permitissem
a obtencdo de tijolos que, tanto do ponto de vista
estético como das propriedades fisico-quimicas,
reproduzissem os dos séculos XII, Xill e XIV. Para além
das formulacbées, era importante determinar-se a
temperatura de cozedura, pois este parametro reflecte-
-se quer na resisténcia mecanica dos materiais quer na
cor. A difractometria de raios X permitiu estimar essa
temperatura devido a diferente estabilidade térmica
dos minerais identificados. Por exemplo, a presenca de
calcite ou de dolomite nas amostras implica tem-
peraturas de cozedura dos tijolos seguramente inferiores
a 800°C, uma vez que estes minerais ndo suportam
esta temperatura, decompondo-se. Se, pelo contrario,
a cozedura é feita a temperatura superior a 800°C, 0s
difractogramas mostram a presenca de gehlenite e de
didpsido — minerais que se formam a partir dos produtos
de decomposicao da calcite e da dolomite, res-
pectivamente.

Outro exemplo dos possiveis usos dos resultados
obtidos por difractometria de raios X é proporcionado
por um estudo que, com o objectivo de esclarecer
duvidas colocadas por historiadores, pretendia
determinar se o Coliseu de Roma teria sido, ou nao,
palco de batalhas navais na época do imperador Tito
(SILVA, WENK et al., 2005). Os difractogramas obtidos
para amostras de argamassas do coliseu mostraram-
-se muito diferentes dos difractogramas de amostras
de outras argamassas romanas especialmente pensadas

para resistirem a agua, nomeadamente as usadas em

cisternas, que se caracterizam por um elevado teor
de materiais designados por pozolanicos, responsaveis
por essa resisténcia. A difractometria de difraccado de
raios X mostrou que estes materiais estao ausentes das
argamassas do coliseu e, portanto, permitiu concluir
que durante a construcdo do coliseu nao foi previsto
0 uso de agua no seu interior em actividades como as

mencionadas.

Determinacdo da composicdo elementar por
espectrometria de fluorescéncia de raios X

A espectrometria de fluorescéncia de raios X? € um
método de andlise quimica elementar, isto é, apenas
fornece informacgao sobre os elementos quimicos
constituintes de um material e nada permite saber
acerca da forma como esses elementos quimicos se
organizam em cristais ou outros compostos quimicos.
Deste ponto de vista € um método menos informativo
do que a difraccdo de raios X, ja que as propriedades
de materiais como a pedra, as argamassas e as ceramicas
nao derivam directamente dos elementos quimicos,
mas sim dos minerais. No entanto, ¢ um método de
andlise muito usado no estudo do patriménio devido
a algumas vantagens que apresenta em rela¢do a outros
métodos. Nomeadamente, permite detectar com uma
s6 analise os diferentes elementos quimicos presentes
no material (por isso é descrito como um método
multielementar) e em determinadas circunstancias
permite quantifica-los; detecta elementos quimicos
presentes em concentracdes muito reduzidas, envolve
equipamento relativamente acessivel e possibilita a
analise directa das obras sem que haja necessidade de
qualquer recolha de amostra, sendo por isso um método
ndo invasivo. Devido a esta ultima vantagem, muito
relevante no caso do patrimoénio movel, o espectrometro
de fluorescéncia de raios X ja foi descrito como “o
instrumento de sonho do conservador” (HANSON, 1973).

O método baseia-se no facto de a exposigao de
um material a raios X provocar a emissao de raios X
pelos elementos quimicos presentes no material. Esta
radiacdo, dita de fluorescéncia, é registada num espectro
como o da Fig. 2 e tem apenas determinados valores
de energia, a que correspondem 0s picos No espectro,
conforme os elementos quimicos presentes no material.

Assim, por comparacado com tabelas, é possivel proceder-
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-se a identificacao desses elementos. Por outro lado,
a intensidade dos raios X emitidos com uma certa
energia, ou seja a altura de um pico no espectro pode
ser relacionada com a concentracdo do elemento
responsavel pela emissao.

A informacdo quimica de natureza elementar
proporcionada pela espectrometria de fluorescéncia de
raios X pode ajudar a quantificar os minerais cons-
tituintes de um material, mas é especialmente adequada
e util em situacdes em que interessa determinar a
proveniéncia dos materiais. Isso deve-se ao facto de
0s minerais terem impurezas que dependem das
condicdes geologicas em que se formaram e, portanto,
as concentracdes dos elementos quimicos presentes
em concentracdes reduzidas (inferiores a 1%) estao
relacionadas com a proveniéncia dos minerais. Por
exemplo, as pedras provenientes de diferentes pedreiras
tém diferentes padroes de impurezas (CULTRONE et al.,
2001; NASRAOQUI et al., 2002). Pelo contrério, se dois
tijolos tiverem semelhantes teores de impurezas pode-
-se concluir que devem ter sido obtidos a partir de
matérias-primas com a mesma proveniéncia e,
possivelmente, tém a mesma cronologia (CALLIARI et
al., 2001). Esta possibilidade resulta de a composicao
elementar, pelo menos no que toca as impurezas, ser
pouco afectada pela cozedura dos materiais ceramicos,
a0 contrario da composicdo mineraldgica, que, como
se referiu, se altera de forma significativa durante esse
processo.

Outra aplicacdo frequente da espectrometria de
fluorescéncia de raios X é a que tem como objectivo
a identificacao dos pigmentos, os quais podem ser os
responsaveis pela cor geral dada a argamassa ou a
pedra, ou, no caso da pintura mural, podem fazer parte
de uma outra obra a superficie da argamassa (FELICI
et al., 2004; SANCHEZ DEL RIO et al., 2004).

Caracterizacdo dos materiais por
microscopia electrénica de varrimento

A informacao obtida por espectrometria de
fluorescéncia de raios X respeita a um volume de
material que, geralmente, é da ordem de 10 mm?*. No
caso de materiais heterogéneos, isto significa que um
espectro nao corresponde a um s6 mineral, mas pode

ter informacao relativa a varios, dando conta, portanto,

Ca

Intensidade

Energia (keV)

de uma composicdo média. Nestas circunstancias é
dificil a interpretacdo da informacdo obtida porque
nao se sabe a concentracdo de cada elemento em cada
um dos minerais. Este problema pode ser ultrapassado
através do uso da espectrometria de raios X associada
a um microscopio electréonico de varrimento®. Neste
caso obtém-se espectros semelhantes aos propor-
cionados pela espectrometria de fluorescéncia de
raios X, mas com elevada resolucdo espacial. Além
disso, a microscopia electrénica de varrimento permite
observar os minerais com grande ampliacao.

Um microscépio electronico de varrimento €, antes
de mais, um microscopio, ou seja, um equipamento
que permite obter imagens ampliadas de uma amostra.
Num microscépio optico esta € iluminada com um feixe
de luz, mas no microscédpio electrénico de varrimento
faz-se incidir sobre a amostra um feixe de electroes.
Desta diferenca resultam varias consequéncias, entre
as quais a maior ampliacdo permitida pelo microscopio
electrénico de varrimento e o maior detalhe por este
proporcionado para idénticas ampliacbes (em parte
devido a maior profundidade de campo). Por outro
lado, o facto de ser usado um feixe de electrdes, em
vez de luz, leva a que as imagens nao tenham cor.
Como exemplo, na Fig. 3a apresenta-se a imagem
obtida por microscopia electrénica de varrimento de
uma amostra de uma argamassa, observando-se no
meio da matriz de carbonato de calcio um cristal de
maiores dimensdes correspondente a uma outra
substancia. A ampliacdo de 3000 vezes usada neste
caso é inacessivel a um microscopio 6ptico.

O feixe de electroes que esta na origem da imagem

origina no material observado fenémenos idénticos aos
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2. Espectro de fluorescéncia

de raios X de uma amostra

de calcario (cujo constituinte
principal é a calcite, ou seja,
carbonato de calcio).

Um pormenor do espectro

estd ampliado para melhor

se visualizarem os picos, devido
a alguns elementos minoritarios
Espectro obtido por Fatima Araujo, ITN,

a quem se agradece



3. Amostra de argamassa

da Igreja da Misericordia

de Viana do Alentejo:

a) imagem obtida por
microscopia electrénica

de varrimento; b) espectro

de raios X obtido para o cristal
no centro da imagem a (Silva,
Candeias et al., 2005).
Reimpresso de Conservar
Patriménio. N.° 1. 2005, p. 30,
com a autorizagdo

da ARP - Associagdo Profissional
de Conservadores-Restauradores
de Portugal e dos autores

4. Termograma de uma
amostra de gesso

provocados por um feixe de raios X e, por isso, o
microscépio electrénico de varrimento, se estiver equi-
pado com um detector de raios X, permite simultanea-
mente obter espectros de natureza elementar semel-
hantes aos de fluorescéncia de raios X. A principal
diferenga reside no facto de o microscopio electronico
de varrimento possibilitar a obtengdo de espectros de
raios X para pequenas zonas do material, delimitadas na
imagem observada, nomeadamente cristais isolados. Por
exemplo, na Fig. 3b mostra-se o espectro de raios X
obtido para o cristal no meio da imagem da Fig. 3a,
que, ao dar conta da presenca de sodio (A/a), oxigénio
(O) e carbono (Q, permite concluir que o cristal é de
carbonato de sodio (NaC03), sendo o pequeno pico
do célcio (Ca) devido ao carbonato de calcio (CaC03)
que rodeia aquele cristal.

Como exemplos de estudos em que a microscopia
electrénica de varrimento teve um papel importante
podem referir-se os de CASARINO e PITTALUGA (2001),
FRANZINI e colaboradores (2000), MALAGA-STARZEC e
colaboradores (2003) e SILVA, CANDEIAS e colaboradores
(2005).

Caracterizagcdo dos materiais por analise
térmica

A andlise térmica corresponde a um conjunto de
métodos que envolvem o aquecimento controlado de
uma pequena amostra e a medida de um paradmetro
que vai variando durante o aquecimento. Como o
comportamento térmico da amostra depende da sua
composicdo, é possivel obter-se assim algumas infor-
mac0es a esse respeito. Conforme a montagem experi-
mental e o parAmetro monitorizado durante o agueci-
mento, tem-se a termogravimetria4, a analise térmica
diferencial5 a calorimetria diferencial de varrimento6

0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

e a andlise termomecéanica7 podendo-se consultar os
detalhes, por exemplo, em WENDLANDT (1986).

Destes métodos, a termogravimetria é a que possi-
velmente tem sido mais usada na area do patriménio
arquitectonico. Neste caso mede-se a variagdo da massa
da amostra em funcdo da temperatura e o registo
obtido designa-se por termograma (v. exemplo na
Fig. 4). No caso das argamassas antigas de cal a reacgdo
mais relevante durante o aquecimento é a decomposi¢ao
do carbonato de célcio (CaC03), que origina 6xido de
célcio (Ca0) e libertagdo de di6xido de carbono (C02),
reaccdo esta que esquematicamente pode representar-
-se pela equacdo CaC03-> CaO + C02 (LAMBERT, 1998).
De acordo com esta equagdo, 1 g de CaC03da origem
a 0,44 g de C02gasoso, pelo que determinando-se a
perda de massa que se verifica acima dos 600°C,
temperatura a partir da qual ocorre a reaccdo, pode
estimar-se a quantidade de CaCO03 presente na amostra.
No caso das argamassas de gesso (CaSO0A2H20) a
principal reac¢do, correspondente a desidratagcdo, ou
seja a perda de agua, na forma de vapor, segundo a
equagdo CaS042H20 -> CaS04 + 2H20, ocorre a
temperatura de cerca de 200°C (Fig. 4). Portanto,
um termograma permite faciimente distinguir uma
argamassa de cal de uma argamassa de gesso e
determinar a quantidade de cada um destes minerais
nas amostras.

A termogravimetria permite igualmente avaliar o
grau de hidraulicidade das argamassas, o qual depende
da presenca dos ja mencionados materiais pozolanicos
(MOROPOULOU et al.,, 2000). Estes sdo, essencialmente,
compostos de silicio e aluminio que, a temperaturas
entre 200°C e 600°C, sofrem alteragBes estruturais,
designadamente reaccdes de desidroxilagdo, que sdo
acompanhadas pela libertacdo de agua na forma de
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vapor. Assim, a perda de massa neste intervalo de
temperatura é indicativa do teor de compostos pozo-
lanicos presentes numa argamassa e, consequen-
temente, da sua hidraulicidade. No caso de argamassas
hidraulicas, a perda de massa entre 200°C e 600°C
corresponde, tipicamente, a mais de 3% da massa
inicial da amostra.

As possibilidades da analise térmica ndo se esgotam
aqui, podendo apontar-se como outros exemplos na
area do patrimoénio os trabalhos de BISCONTI et al.
(2002) e BRUNI et al. (1998).

Caracterizacao da textura e da porosidade
através da drea superficial especifica

A area superficial especifica de um solido, ou seja,
a drea de 1 g de solido é uma grandeza que estd
relacionada com a maior ou menor rugosidade da sua
superficie e com a sua porosidade. No caso ideal de
uma esfera completamente “polida” a area superficial
especifica é igual a drea geométrica da superficie da
esfera. A medida que aumenta a rugosidade ou a
porosidade naturalmente aumenta o valor da éarea
superficial especifica. Esta area pode ser determinada
por adsorcao de azoto a sua temperatura de ebulicao
(-196°C) fazendo uso do modelo fisico desenvolvido
por BRUNNAUER, EMMET e TELLER (BRUNAUER et al., 1938),
razao pela qual a érea especifica obtida desta forma é
referida como area BET ou, abreviadamente, Ag.

Grandezas como a Aggr e outras que também se
podem obter da adsorcdo de azoto a —196°C, como
a distribuicdo de tamanhos de poros, tém tido
relativamente pouco uso em estudos relacionados com
a conservacao do patrimoénio, nao obstante o importante
efeito da estrutura porosa nalgumas propriedades dos
materiais (CARVALHO, 2005). Por exemplo, varios
processos de degradacao de materiais originam o
desenvolvimento da rugosidade e da porosidade da
superficie e, consequentemente, traduzem-se pela
variacdo da area superficial especifica. Como exemplo
de estudos pode referir-se o efectuado por (MALAGA-
-STARZEC et al., 2002), em que foi comparado o
comportamento de dois tipos de marmore, calcitico e
dolomitico, face as variagcdes de temperatura ao longo
do ano. Verificou-se que Ag varia de forma diferente

para cada um dos marmores, sendo os valores mais

constantes para 0 marmore dolo- 44
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penetrar nos poros se for sujeito

a uma pressao que varia com a

dimensao destes. Medindo-se a pressao aplicada e o
volume de mercurio, para uma dada amostra, é possivel
obter-se a distribuicdo de tamanhos de poros com
aberturas superiores a 50 nm de diametro, ou seja,
0,00005 mm. Este tipo de informacao foi usado por
BRADLEY e MIDDLETON (1988) num estudo sobre a
proveniéncia e o estado de degradacdo de amostras
de calcarios de diferentes locais arqueoldgicos do Egipto.
Um exemplo das distribuicdes de tamanhos de poros
obtidas por estes autores é apresentado na Fig. 5, que
mostra o efeito que nessa distribuicdo tém a prove-
niéncia das amostras (Gizé ou Tebas) e o seu estado
de deterioracao (no caso de amostras de Tebas).

TAMANHO DOS POROS (um)
—_—
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S. Distribui¢oes de tamanhos
de poros de amostras
provenientes de diferentes
locais arqueoldgicos egipcios:
a) amostra de Gizeé; b) e c)
amostra de Tebas,
apresentando esta ultima

0 maior grau de deterioracao
(BRADLEY e MIDDLETON, 1988).
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Conclusao

Os meétodos referidos sdo apenas alguns dos
métodos laboratoriais a que se tem recorrido no ambito
do estudo e caracterizagdo do patriménio arquitecténico.
O espago disponivel, porém, nao permite apresentar
outros métodos que igualmente tém sido usados — ou
podem vir a ser usados — 0s quais, nalguns casos,
podem inclusivamente revelar-se mais Uteis ou
vantajosos do que os mencionados (alguns sao apre-
sentados, por exemplo, por CILIBERTO e SPOTO, 2000).
Além disso, importa referir que em qualquer estudo
geralmente é empregue mais do que um método.
Da mesma forma que a abordagem multidisciplinar,
por causa dos diferentes pontos de vista envolvidos,
pode proporcionar uma visao mais completa e
detalhada de um certo assunto, a diferente informacao

obtida por cada um dos métodos, sendo igualmente
complementar, permite uma mais completa carac-
terizacdo dos materiais, facilita a interpretacdo dos
resultados experimentais e confere maior suporte as
conclusdes obtidas.

Finalmente, nao obstante a organizagao deste texto
em funcao dos métodos laboratoriais, deve-se notar que
estes apenas sdo meros instrumentos usados na procura
de respostas para as duvidas colocadas por quem
directamente intervém no patriménio e tenta dar-lhe
um sentido, designadamente historiadores, arquitectos,
arquedlogos e conservadores. As duvidas e as perguntas
a que estas devem dar origem sao centrais em qualquer
estudo, muito especialmente quando estao envolvidas
diferentes disciplinas como acontece a respeito do estudo
e preservagdo do patriménio.

' Na literatura de lingua inglesa, geralmente emprega-se a sigla XRD, de X-ray diffractometry. Em portugués usa-se a sigla DRX.

/ Em inglés é designada por “X-ray fluorescence spectrometry” ou “XRF spectrometry”. EDXRF e WDXRF sdo acrénimos relacionados com dois
tipos de equipamentos diferentes. Em portugués usa-se, por vezes, FRX em vez de XRF.

' A microscopia electrénica de varrimento em inglés é designada por “scanning electron microscopy”, a que corresponde a sigla SEM, e a
espectrometria de raios X associada a um microscopio electronico de varrimento é referida, entre outras variantes, como “scanning electron
microscopy with energy dispersive X-ray spectrometry” ou pelas siglas SEM-EDS, SEM-EDX ou SEM-EDAX. Em portugués, usa-se a sigla MEV.
* Na bibliografia de lingua inglesa é designada por “thermogravimetry” ou, abreviadamente, por TG.

“ O mesmo que “differential thermal analysis” ou DTA.

* Em inglés, “differential scanning calorimetry” ou DSC.

" Ou seja, “thermomechanical analysis” ou TMA.
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