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Chemistry and the characterization of old mortars — The development of mankind and, in general, of
the society has been closely associated with the use of the available mineral resources. Part of this development is em-
bodied in the use of materials, natural or processed, namely in the construction of large structures, some considered
landmarks of a particular era or civilization. Many of these structures have stood over the years and are, in terms of
its longevity and durability, a challenge to the current constructions.

It is in this context that compositional studies of old building materials have gained increasing recognition, since they
allow to cover in an appropriate manner their conservation and restoration, but also can enhance the performance
of new materials. These two objectives, different but that interlock, require knowledge of chemistry and the use of
physicochemical methods of materials characterization.

This article presents two case studies of old mortars characterization from ancient monuments in Portugal, which
highlight the importance of chemistry in the study of these materials, but also for the history of these monuments and
the architectural heritage in general.

O desenvolvimento do Homem e, em geral, da Sociedade tem estado intimamente associado ao uso que tem sabido
fazer dos recursos minerais disponiveis. Parte desse desenvolvimento consubstanciou-se na utilizacdo de materiais,
naturais ou processados, nomeadamente na construcao de grandes estruturas, algumas consideradas marcos duma
determinada época ou civilizacdo. Muitas dessas estruturas tém resistido ao passar dos anos e sao, em termos da sua
longevidade e durabilidade, um desafio para as construcées atuais.

E neste contexto que os estudos composicionais dos materiais de construcdo antigos tém ganho um reconhecimento
crescente, pois por um lado possibilitam obter informacdo que permita de uma forma adequada a sua conservacgao e
restauro, mas também potenciar a melhoria do desempenho de novos materiais. Estes dois objetivos, diferentes mas
que se interligam, necessitam de conhecimentos de quimica e o recurso a métodos de andlise fisico-quimicos de ca-
raterizagdo de materiais.

Neste artigo descrevem-se dois exemplos de casos de estudo de caraterizagdo de argamassas de monumentos antigos
em Portugal, que evidenciam a importancia da quimica quer no estudo de materiais, como para a histéria desses monu-
mentos e do patrimonio historico e arquiteténico em geral.

INTRODUCAO

Foi s6 a partir de 1931, com a aprovagdo em Atenas [1] dos
principios orientadores da conservacdo e restauro de mo-
numentos, que se passou a reconhecer a responsabilidade
coletiva de proteger os monumentos e os sitios monumen-
tais de avultado interesse histérico e arqueoldgico. Esse
documento (Carta de Atenas) veio durante o século XX
impulsionar outros manifestos relativos ao estudo e salva-
guarda do patriménio cultural, artistico e edificado histori-
co, nomeadamente com a Carta de Veneza em 1964 [2] que
estabeleceu as boas préticas de atuagdo no que concerne a
valorizagao e conservacdo dos monumentos e sitios monu-
mentais. No articulado deste documento é referido que “a
conservacdo e o restauro dos monumentos devem recorrer
a colaboracdo de todas as ciéncias e técnicas que possam
contribuir para o estudo e a protecdo do patriménio monu-
mental”, sendo que o restauro deve também preservar os
“valores estéticos e historicos do monumento, devendo ser
baseado no respeito pelos materiais originais e pela docu-
mentacdo auténtica” [2].
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E neste contexto que se insere a caracterizacdo dos mate-
riais constituintes de monumentos histéricos e arquitetoni-
cos, como sdo exemplo as argamassas antigas. Os estudos
envolvendo este material podem ser relevantes a varios
niveis, nomeadamente pela necessidade de caracterizar
globalmente os materiais utilizados, e posteriormente rela-
cionar com os recursos existentes no local, na identificacao
da existéncia de varias fases construtivas no monumento
em questdo, na obtencao de informacdo acerca das técnicas
construtivas empregues, e que foram sendo relegadas para
segundo plano com o avanco da industrializagdo, e final-
mente apoiar na avaliacdo do seu estado de conservacgao.

Importa referir que as argamassas histéricas sao materiais
constituidos por um ligante, aéreo (ex: gesso ou cal) ou
hidraulico (ex: cal hidraulica ou cimento), misturado com
a ajuda de agua com um agregado (ex: areia natural, frag-
mentos de rocha ou de ceramica). Para além de diferencas
composicionais, uma das caracteristicas que distingue os
ligantes hidraulicos dos aéreos prende-se com a capacida-
de dos primeiros endurecerem em presenca de dgua, além
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Figura 1 — Vistas do Forte de S. Julido da Barra

de produzirem argamassas com maior resisténcia mecanica
e a agua [3].

Neste artigo apresentam-se exemplos de estudos de cara-
terizagdo de argamassas de monumentos portugueses, em
que se ira procurar demonstrar a importancia da quimica
para a interpretacdao dos resultados obtidos por aplicagcdo
de diferentes métodos de analise.

Casos DE EsTubo

Os dois casos de estudo selecionados referem-se a dois
Fortes, um situado junto a costa atlantica a norte da cidade
de Lisboa, enquanto o outro esta situado no interior Alen-
tejano a norte da cidade de Elvas.

O Forte de S. Julido da Barra (Figura 1), magnifico exemplo
da arquitetura barroca militar, esta classificado como Imével
de Interesse Publico desde 1957. Situa-se em Oeiras na mar-
gem direita da foz do rio Tejo e é também a maior fortifica-
¢do maritima em Portugal. A sua construcao remonta a 1580,
embora tenha decorrido durante quase um século. Ao longo
dominio espanhol (1580-1640) foi usado como uma prisdo
estadual. Por ordem de D. Jodo IV, em 1650, foram realiza-
das obras para aumentar o seu poder defensivo. No inicio do

século XIX, durante a ocupacao francesa, as forcas militares
de Napoledo instalaram-se em S. Julido da Barra para defen-
der Lisboa da frota Inglesa que bloqueara a entrada do Tejo.
A mais recente acao militar envolvendo este Forte ocorreu
no contexto das guerras civis em 1831 [3].

O Forte de Nossa Senhora da Graga, oficialmente denomi-
nado como Forte Conde de Lippe (Figura 2), classificado
como Patriménio Nacional em 1910 e como Patriménio
Mundial, pela UNESCO, em 2012, localiza-se no Monte
de Nossa Senhora da Graga, a norte da cidade de Elvas, em
Portugal [4].

Tendo a cidade de Elvas sido palco de inimeras invasdes
territoriais, constituindo uma das principais vias de entra-
da no territério portugués, motivou que fosse decretado
por D. José I e pelo seu Ministro, o Marqués de Pombal,
que ai se instalasse uma fortaleza. Foi entdo edificada
uma obra-prima da arquitetura militar europeia e um dos
simbolos maximos das fortalezas abaluartadas em zonas
fronteiricas. No ambito da sua nomeagdo pela UNESCO,
em 2012, em conjunto com as restantes fortificacoes de
Elvas, como Patriménio Mundial, foi implementado um
plano de conservacao e restauro do Forte que se encontra
a decorrer [4].

Figura 2 — Vistas do Forte de Nossa Senhora da Graca
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A metodologia para recolha e anélise adotada foi desenvol-
vida no LNEC [5,6] para argamassas antigas e compreende
uma vasta gama de técnicas de ensaio que se complemen-
tam.

Neste artigo sdo apresentados apenas resultados de ensaios
quimicos e mineralégicos, incluindo analises quimicas, a
difratometria de raios-X (DRX) e analise termogravimé-
trica e térmica diferencial (TG-DTA) de amostras de arga-
massa de reboco dos dois Fortes descritos na seccao ante-
rior. No entanto, importa referir que além destas recorre-se
normalmente a mais tipos de andlises que visam obter da-
dos microestruturais, fisicos e mecanicos.

Antes de ensaios, as amostras sdo observadas e fotografa-
das registando-se os principais aspetos que as caraterizam
e que incluem a forma, tipo e cor dos agregados, a presenca
de nédulos de cal no ligante, a consisténcia e cor da arga-
massa, entre outros.

A amostra de reboco do Forte de S. Julido da Barra (FSJ),
com uma espessura de cerca de 20 mm (Figura 3a), apre-
sentava a presenca de varias camadas de argamassa. Uma
vez que as camadas exteriores eram argamassas de ligante
hidraulico (coloragdo cinzenta), distinguindo-se entre si
pela diferente compactacdo, apenas foi analisada a camada
mais interior de coloracdo clara, onde se observaram os ca-
racteristicos nddulos brancos que frequentemente ocorrem
nas argamassas antigas de cal aérea. Os agregados tém apa-
réncia siliciosa e forma rolada.

A argamassa de reboco do Forte de Nossa Senhora da
Graca (FSG), de espessura entre 15 e 20 mm, é compos-
ta, por duas camadas de argamassa e varias camadas de
tinta (Figura 3b). Sdo visiveis na amostra, nédulos de cal
e particulas de carvao. Os agregados sdo maioritariamente
siliciosos e de forma rolada a sub-rolada.

Para caracterizacdo das argamassas por difracdo de raios-X
(DRX) preparam-se, em geral, dois tipos de amostras ou
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fragdes. Uma das fragdes, que corresponde a argamassa
tal qual, é denominada de global e é obtida pela moagem
da argamassa até uma granulometria inferior a 106 pm.
A outra fracdo, que é mais concentrada no ligante, é de-
nominada de fracdo fina e resulta do material fino que se
solta da argamassa durante a desagregacdo. Esta técnica
permite a identificacdo do tipo de ligante e agregados usa-
dos, além de eventuais compostos cristalinos de neofor-
macao ou de degradacao.

Para a andlise termogravimétrica e térmica diferencial
(TG-DTA) e andlise quimica sdo utilizadas as fragdes glo-
bais da amostra. A andlise TG-DTA visa essencialmente
determinar o teor de carbonatos presentes nas argamassas
de cal antigas.

Ja a andlise quimica inclui um vasto conjunto de analises
que tém como objetivos a determinacdo do teor de agre-
gado e dos principais teores de sais soliveis nas argamas-
sas (cloretos, sulfatos, sédio, potassio e silica).

RESULTADOS E ANALISE

O registo DRX da argamassa FSJ (Figura 4) eviden-
cia uma composicao rica em minerais de areia (quart-
zo (Si0,), feldspatos ((K,Na,Ca)AlSi,O,)), mica
(KALSi,AIO, (OH),), caulinite (AlSi,O,(OH),)) e he-
matite (Fe,0,)) e calcite (CaCO,), denunciando uma ar-
gamassa de cal aérea. Os minerais da areia identificados
indicam tratar-se duma areia de natureza siliciosa. A re-
gistar a presenca dos compostos carbonatados magnesite
(MgCO,) e aragonite (CaCO,), que indicam a acdo de um
meio rico em ides magnésio, como é a agua do mar. Este
meio terd originado um processo de dissolugdo da cal-
cite e sua posterior recristalizacdo na forma de aragoni-
te, além de reacGes de troca catiénica entre ides Ca?* por
Mg?*" para formar o composto magnesite. De salientar ain-
da a presenca de vestigios dum composto zeolitico ((Ca,
Na,)Al,0,.35i0,.2H,0), que pode ter resultado do desen-
volvimento de reagdes quimicas da cal com os minerais
da areia, ou de uma eventual incorporacdo de materiais

|-

Figura 3 — Aspetos macroscopicos de amostras de argamassa de reboco dos Fortes de S. Julido da Barra (a) e de Nossa Senhora da Graga (b)
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Figura 4 — Registo DRX da argamassa FSJ. Notagdo utilizada: Q- quartzo;
F — feldspatos; M — mica; K — caulinite; C — calcite; A — aragonite, H —
hematite; Mag — magnesite; Z - ze6lito

Figura 5 — Registo DRX da amostra FSG. Notagdo: M — mica; T — talco;
Af — anfibolas; CAh — aluminato de célcio hidratado; Cl — Clorite; K —
caulinite; Hy — hidromagnesite; F — feldspatos; Q — quartzo; C — calcite;
D — dolomite
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os compostos detetados (calcite, dolomite, hidromagnesite
(4MgCO,.Mg(OH),.4H,0) e aluminato de calcio hidratado
(Ca,Al(OH),.6,5H,0)) indiciam estar-se em presenga dum
ligante aéreo de composicao dolomitica.

Na Figura 6 apresentam-se os registos térmicos obtidos
(TG-DTA) para as duas argamassas em analise. Compro-
va-se os resultados da DRX, isto é, as duas argamassas
sdo de composicdo diferente. Na amostra FSJ a perda de
massa mais intensa ocorre entre 500 e cerca de 900° C,
que é a zona de descarbonatacdo dos carbonatos (magnesi-
te, aragonite e calcite). As outras zonas de perda de massa
ocorrem entre 20 e cerca de 250° C, e entre 400 e cerca de
500° C, correspondentes a perdas de agua de humidade,
de cristalizacdo e zeolitica e a desidroxilacdo dos minerais
de argila. A principal diferenca nos registos TG-DTA da
amostra FSG concentram-se na gama entre 200 e cerca de
430 °C, que corresponde essencialmente a decomposicao
da hidromagnesite. As outras perdas de massa correspon-
dem no essencial as reacdes de decomposicdo que foram
identificadas na amostra FSJ.

Na Tabela 1 apresentam-se os valores das perdas de massa,
expressas em percentagem em relacdo a massa inicial de
cada amostra ensaiada, correspondentes as gamas de tem-
peratura referidas.

A partir da perda de massa obtida no intervalo de tempera-
tura 310-430°C, correspondente a reacao de decomposicao
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Figura 6 — Registos TG-DTA das amostras FSJ (a) e FSG (b)

com caracteristicas pozolanicas' nestas argamassas. Como
se depreende do registo DRX da argamassa FSG (Figu-
ra 5), estd-se em presenca de uma argamassa com Com-
posicdo diferente da apresentada pela amostra FSJ. Neste
caso os minerais do agregado (quartzo, feldspatos, anfi-
bolas (Na K ,Ca Mg, Fe Ti Al Si0,,), mica, talco
(Mg,Si,0,(OH),), clorite (Mg, ,.Fe* ,Si.AL,O, (OH),) e
caulinite) indiciam uma areia proveniente de rochas meta-
morficas, possivelmente xistos. Relativamente ao ligante,

Materiais siliciosos ou silico-aluminosos amorfos que sé por si ndo

apresentam qualquer tipo de propriedades aglomerantes, mas quan-

do misturadas com ligantes hidrdulicos e/ou aéreos, juntamente com
agua, vao originar compostos de grande estabilidade e com proprie-
dades aglomerantes.

40

da hidromagnesite (equacdo 1) é possivel determinar o seu
teor na amostra de acordo com a equacao 2, contabilizando
as massas moleculares (MM) dos compostos envolvidos
nessa reacao:

4MgC05.Mg(OH),.4H,0 - 4MgCOs + MgO + 5H,0
(equacdo 1)

. . MMsH,0
Teor de hidromagnesite = 2

m —
PMs10-430 MM 4Mgco3.Mg(OH)5.4H20

(equacao 2)

De forma analoga, mas agora para a perda de massa no
intervalo 550-900°C, correspondente a reacdo de decom-
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posicdo dos carbonatos (equacdo 3), é possivel determinar
o teor de CaCO, nas argamassas (equacao 4):

CaCO; - Ca0 + CO, (equacao 3)

. MMco
Teor de calcite = pmsggg_gg0 ———
MMcaco,

(equacao 4)

Com base nos célculos atrds enunciados, e contabilizan-
do o valor de residuo insolivel obtido por ataque acido na
analise quimica, obtém-se os dados de composicdo que se
apresentam na Tabela 2, os quais permitem obter o traco de
cada argamassa (razdo ligante/agregado).

CONCLUSOES

Os estudos de revestimentos antigos, incluindo argamassas
e pinturas, acompanhados da caracterizacdo e mapeamento
das suas patologias, sdo trabalhos de extrema importancia
para se garantir a conservacao dos monumentos antigos,
além de poderem dar informacoes valiosas sobre a sua his-
téria e intervengdes anteriores. Igualmente, na formulagdo
de novas argamassas, com compatibilidade funcional e es-
tética, é necessario um conhecimento detalhado da com-
posicdo das argamassas antigas a que se deve associar a
definicdo das funcdes a serem desempenhadas pelas novas
argamassas.

Os dois casos de estudo selecionados, argamassas de re-
boco dos Fortes de S. Julido da Barra e Nossa Senhora da
Graca, demonstraram que as argamassas embora sejam
materiais complexos é possivel usar a quimica, conjun-
tamente com a aplicagdo de métodos fisico-quimicos de
analise, para a obtencdo de informagdes acerca da sua

composicao (agregados, ligantes, produtos de alteracdo ou
de neoformacdo) que poderao ser usadas nos trabalhos de

CODSEI’V&Q&O e restauro desses monumentos.
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Tabela 1 — Perdas de massa (%) em diferentes gamas de temperatura das amostras de argamassa dos Fortes de S. Julido da Barra e de Nossa Senhora

da Graca

Gamas de Temperatura (°C)

Amostras Perda ao Rubro
25-200 200-310 310-430 430-550 550-900
FSJ 1,4 0,6 0,7 12,4 15,1
FSG 1,4 1,4 3,5 3,3 8,3 18,4

Tabela 2 — Composicdo (%, em massa) das amostras de argamassa dos Fortes de S. Julido da Barra e de Nossa Senhora da Graca

Amostras Residuo insoluvel Calcite Hidromagnesite Traco ponderal
FSJ 67 28 - 1 cal calcitica : 3 areia
FSG 59 19 15 1 cal dolomitica : 4 areia
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