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Estudo geoquimico de alguns marcadores de poluicdo no ambiente construido

(Braga, Evora, Torre de Moncorvo - Portugal).

RESUMO

O presente trabalho incide na caracterizagdo geoquimica de marcadores de
poluicdo no ambiente construido nas localidades de Braga, Torre de Moncorvo e Evora
(NW, NE e S de Portugal).

Foram utilizadas vérias técnicas e métodos para analises totais ou parciais de
amostras de deposi¢cdo seca e humida, solos, e diferentes patologias de materiais de
construgdo, com o objectivo de definir padrGes de deterioracdo e a compreensdo dos
ciclos geoquimicos dos elementos o que ira contribuir para investigar a susceptibilidade
do granito em diferentes ambientes, permitindo posteriormente a adopc¢do de medidas de
conservacao e restauro adequadas.

Estudos anteriores em monumentos das localidades atras referidas mostraram
diferentes padrGes de deterioracdo e diferentes caracteristicas geoquimicas das
patologias, sugerindo a existéncia de varias fontes de poluicéo.

Pela analise dos diferentes meios amostrais concluimos que é possivel fazer a
distingdo de vias de penetracdo de poluentes no meio poroso do material aplicado na
construcdo do patrimonio arquitectonico.

Podemos entdo falar de duas vias importantes, a via atmosférica e a via de
ascensdo capilar. Dependendo dos meios amostrais e dos locais considerados a
contribuicdo de uma via pode estar favorecida relativamente & outra. No nosso caso a
via atmosférica revelou ser mais importante na cidade de Braga enquanto em Evora e
Torre de Moncorvo a via da ascensao capilar € aquela que mais contribui para as formas
de decaimento encontradas.

A analise de isotopos estaveis confirmou ser uma técnica valida para o estudo da
deterioracdo de materiais utilizados em edificios historicos, conduzindo a caracterizacéo
de varias fontes de enxofre em ambiente quer natural quer antropogénico, relevantes

para o aparecimento de formagoes salinas, principalmente sais de sulfatos.
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Geochemical study of some pollution markers in the built environment (Braga,

Evora, Torre de Moncorvo - Portugal).

ABSTRACT

This work focuses on the geochemical characterization of pollution markers in
built environment in Braga, and Torre de Moncorvo village and Evora, (NW, NE and S
of Portugal).

Several techniques and methods were undertaken to analyze samples of dry and
wet deposition, soils, decay features and even liquens, with the purpose of
understanding geochemical cycles of the elements that threaten the monuments that will
contribute to the investigation of stone susceptibility and other construction materials on
different environments that may lead to the adoption of conservation and restoration
measures.

Previous work at these sites shows different patterns of degradation and decay of
the geochemical forms, suggesting different sources of pollution.

The analysis of the different sampling methods shows that it is possible to
distinguish the pathways of entry of pollutants into the porous material used in the
construction of the architectural heritage.

We can talk about two important ways, the airborne route and rising damp.
Depending on the samples and the sites considered the contribution of a pathway may
be favored for the other. In our case the airborne route proved to be more important in
the city of Braga but in Evora and Torre de Moncorvo the path of rising damp is the one
that contributes to the most forms of decay found.

The analysis of stable isotopes has proven to be a valid technique to study the
deterioration of materials used in historic buildings, leading to the characterization of
various sources of sulfur in the environment whether natural or anthropogenic, relevant

to the emergence of salt formations, especially salts of sulfates.
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|.1. — Plano da tese

A presente tese estd dividida em seis capitulos. O presente capitulo contém,
além do sumario do plano da tese, uma breve exposicdo sobre a tematica da
deterioracdo do patriménio e os objectivos que orientaram este estudo.

O capitulo Il inclui o enquadramento geografico e geoldgico das areas
consideradas e 0s meétodos usados para a consecucdo dos objectivos inicialmente
propostos. Além disso descreve 0s meios amostrais que foram recolhidos para posterior
analise, desde deposicdo atmosférica seca e humida, solos (de pavimento e jardins),
patologias de materiais de construgédo (crostas negras, placas e escamas, eflorescéncias
salinas e colonizacdo bioldgica). A distribuicdo das amostras recolhidas sera
apresentada em cada um dos capitulos de resultados, para permitir uma melhor
compreensdo da discussao dos mesmos.

As técnicas e metodos analiticos utilizados séo descritos de acordo com 0s meios
amostrais tratados e pela ordem de apresentacdo de resultados da tese. A maioria dos
resultados foi obtida em amostras aquosas (amostra filtrada de amostras de chuva e
extracto solivel em &gua da deposicdo seca, patologias da pedra, solos) com excep¢do
das analises por INAA de amostras de solos. A obtencdo da maioria dos extractos
solGveis em &gua e preparacdo destes para posterior analise dos anides e catides foi
realizada pela Doutora Filipa Moreno.

Os capitulos 11l e IV estudam dois possiveis marcadores de polui¢do do
patrimonio: a deposicdo atmosférica e os solos. No capitulo 11l sdo apresentados
resultados relativos ao estudo da deposi¢do atmosférica, obtidos quer por colheitas
periddicas de deposicdo seca e humida quer por amostragem de produtos dessa
deposicdo (poeiras e crostas negras). O capitulo IV apresenta estudos geoquimicos
desenvolvidos em solos urbanos (a maioria dos pontos de amostragem situam-se nas
proximidades de edificacdes), quer no que diz respeito aos constituintes idnicos quer no
que diz respeito aos elementos trago.

O capitulo V apresenta os resultados obtidos na aplicacdo de analises de
is6topos estaveis de enxofre (5**S) em materiais de alteracéo, patologias e organismos
bioldgicos, como os liquenes. Esta op¢do pelos isétopos de enxofre deveu-se aos
resultados de estudos anteriores que indicavam uma ampla distribuicdo dos sulfatos nos
produtos da deterioracdo dos materiais aplicados no patrimonio e a hipoOtese de
conservacao das assinaturas isotopicas das fontes de polui¢cdo nos meios estudados.



I — Introducéo

O capitulo VI corresponde as consideracOes finais e apresenta as principais
conclusdes do trabalho desenvolvido.

1.2. — Processos de deterioracao do patrimonio

Luis Aires-Barros, na sua obra “Alteragdo e Alterabilidade de Rochas” (1991)
salienta (pag. 200) “que ¢ totalmente diferente tratar de evitar o decaimento da pedra
num pilar de uma ponte ou de uma fachada de um prédio comum ou tratar 0 mesmao tipo
de pedra de um portico romano ou de um paldcio renascentista”. Esta visao esta
relacionada com a importancia que, ao longo da historia, tem sido atribuida ao
patrimonio construido que ¢ segundo o mesmo autor, um “documento polifacetado que
possibilita uma leitura polivalente e que, inclusivamente, permite averiguar a
idiossincrasia dos povos que a fabricaram, usaram, veneraram ou a amaldigoaram”. Isto
significa que o mesmo material, a pedra, é visto de perspectivas diferentes de acordo
com a sua importancia histérico — temporal. Por esta razdo, a pedra de um pértico
romano ou de um palacio renascentista, “carrega valores artisticos, historicos, técnicos e
emocionais que lhe conferem um lugar especial na memoria dos povos” que € no seu
todo o paradigma subjacente a este trabalho.

Sé&o estes aspectos que devem ser considerados por quem se dedica ao estudo de
fendbmenos de alteracdo da pedra ou de quaisquer outros materiais utilizados na
construcdo do patriménio cultural, seja em Portugal ou noutro pais do Mundo. O
importante é, ainda segundo Aires-Barros, a “preservagdo da mensagem que o autor do

monumento quis transmitir”.

Antes de mais, convém aqui salientar, conceitos e fendmenos importantes como
alteracdo de rochas e tipos de alteracdo. A alteracdo de rochas consiste na desagregacao
e decomposicdo das mesmas, por agentes fisicos e quimicos naturais. As rochas
transformam-se assim em produtos que entram em equilibrio com o novo ambiente.

Sao dois os principais tipos de alteracédo, a saber, alteragdo deutérica, primaria, também
conhecida como hipogénica, e a alteracdo meteodrica, secundaria, ou supergénica.

E também de grande importancia o conceito de meteorizacio que Aires-Barros (2001)
(pag. 110) considera como o “apodrecimento in situ, de uma rocha endogena que foi
levada a condigdes exogenas”. A meteorizagdo € entdo funcdo do ambiente. Esta

compreende accdes fisicas e quimicas que incluem dois tipos de factores: intrinsecos,
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aqueles inerentes a propria rocha e extrinsecos os que traduzem o ambiente onde se
encontra 0 monumento. A accdo destes factores induz o aparecimento de mecanismos
de alteragéo (Aires-Barros, 2001).

Os factores intrinsecos estdo intimamente relacionados com as caracteristicas
petrograficas e fisicas da pedra utilizada na construgdo. As caracteristicas petrograficas
mais importantes sdo, as mineralo-quimicas, a textura e a estrutura da rocha. As
caracteristicas mineralo-quimicas, permitem inferir quais sdo os agentes que podem
mais facilmente, por reaccdo quimica, alterar as rochas. A textura e a estrutura
influenciam a porosidade, assim como, a morfologia e orientacdo dos poros (0 que
afecta a forma como os poluentes podem invadir esse meio poroso). Das varias
caracteristicas fisicas podemos ainda referir a resisténcia mecanica a dureza e
caracteristicas do meio poroso.

Os factores extrinsecos, incluem aqueles que se relacionam com a forma do
monumento, a rugosidade da sua superficie e a orientacdo do mesmo a fendmenos
atmosféricos como a precipitacdo, vento, exposicdo a luz solar e fenémenos de
escorréncia das superficies decorrentes de ciclos de secagem/molhagem, assim como
factores antropolégicos, que incluem, a funcdo do monumento ao longo da Histéria e
accdes de vandalismo. As variacGes de temperatura nos materiais pétreos, produzem
ciclos de contracgdo/expansao que podem originar importantes fenémenos de fissuracdo
e perdas significativas de material (Aires-Barros, 2001). Estas variagdes podem ser
afectadas pela insolacdo que, em muitos casos, actua como um factor importante na
aceleracdo do decaimento. A humidade relativa do ar é outro factor extrinseco relevante
nos fendmenos de decaimento dos materiais pétreos. Esta controla a adsorcdo e a
deposicdo de contaminantes na superficie dos materiais assim como as reaccdes entre 0s
contaminantes e os componentes da rocha (Fassina, 1991). Os ciclos ambientais de
temperatura ou de humidade relativa do ar, assim como o aquecimento periodico devido
a radiacdo solar directa, podem induzir a migracdo, precipitacdo, crescimento,
hidratacdo e expansdo de sais no interior dos poros das rochas (Winkler, 1994).

Se bem que, normalmente, ndo se possa falar de uma alteragdo com origem num
agente unico nem por um mecanismo de decaimento Unico, considera-se conveniente,
para uma maior clareza de exposicdo, o estudo por separado dos diferentes tipos de
agentes de alteracdo e os mecanismos de decaimento a que dao lugar.
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Os principais agentes alteracdo que podem induzir ou provocar o decaimento da
pedra podem classificar-se em trés categorias: fisicos, quimicos e bioldgicos. Entre eles
salientamos a temperatura, vento, agua (gelo-degelo), gases e particulas, cristalizacéo e
hidratacdo de sais e 0s agentes biologicos e mecanicos cuja importancia seguidamente
se descreve.

a) Temperatura

Salvo em climas tropicais, a ac¢do da temperatura é fundamentalmente indirecta, pois
modifica a humidade contida nos poros das pedras e a solubilidade dos sais e gases,
acelerando as reaccdes quimicas e facilitando a hidrolise (Aires-Barros, 2001).

b) Vento

A accdo do vento e das particulas a ele associadas depende de caracteristicas como a
forma do monumento e a sua orientacdo geografica. Trata-se de um factor que se
manifesta pela accdo abrasiva (corrasdo e deflacdo) que exerce sobre as paredes dos
monumentos. Esta accao restringe-se aos primeiros metros sobre o nivel topografico dos
edificios. Em grande nUimero de casos, sao mais importantes os efeitos que pode
ocasionar como agente de transporte de ides salinos, especialmente em meios costeiros
(Zezza & Macri, 1995) e de contaminantes, em areas urbanas e industrias (Amoroso &
Fassina, 1983).

c) Agua

A 4gua pode ser, entre outras, de origem capilar, proveniente do terreno que contém sais
soluveis que é introduzida no material por efeito de suc¢do ou resultante da precipitagcdo
atmosférica, que contém alguns iGes existentes na atmosfera. A agua da chuva é
relativamente acida com um valor de pH de cerca de 5.6, que por reac¢do com o dioxido
de carbono (CO,) presente na atmosfera produz acido carbonico. O valor de pH tende a
diminuir em paises da Europa Central para cerca de 4.1 e em paises limitrofes como a
Irlanda e Portugal para 4.9 (Ramsden, 1996). A agua resultante da precipitacdo
atmosférica associada a um outro agente ja referido, o vento, tem uma acc¢ao importante
nos fendmenos de alteracdo dos monumentos. Essa accdo pode ser de dois tipos, por
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escoamento (run-off) onde a agua lava e arrasta particulas da rocha, ou simples
molhagem (wash-off), a agua molha intermitentemente certas zonas do monumento,
como por exemplo reentrancias. A ocorréncia de um ou outro fendmeno depende da
velocidade ou intensidade do vento, da topografia do local e da geometria da superficie
exposta (Aires-Barros, 2001). Para além da accdo que pode exercer por si mesma, a
agua é indispensavel para que os gases e sais sollveis exercam a sua ac¢do destrutiva,
visto que participa na maior parte das reac¢Ges quimicas que ocorrem nos materiais
pétreos que sofrem alteracéo.

d) Gases e material particulado

Basicamente, 0s gases que exercem uma acgao agressiva contra os materiais pétreos tém
a sua origem no ar contaminado pela combustdo automdvel, industrias, centrais
térmicas, entre outras e, de uma forma menos frequente, na accdo bioldgica de certos
fungos e bactérias.

Os gases agressivos existentes numa atmosfera contaminada sdo basicamente o didxido
de carbono e dxidos de enxofre e azoto, CO,, SO4 e NOx (Torfs & Van Grieken, 1997;
Sabbioni, 1995). O gas atmosférico mais importante, pela sua maior agressividade e
volume, é 0 SO,. Este tende a associar-se com particulas solidas e liquidas suspensas no
ar para formar aerossois dando origem ao H,SO,. Os danos provocados nos materiais
pétreos por efeito do SO, tém lugar a partir do interface H,SO,/pedra, sobretudo se estas
possuem uma componente carbonatada, como por exemplo calcérios, que conduz ao
aparecimento de um dos produtos de alteracdo mais frequente, 0 gesso, induzindo assim
0 aparecimento de crustas negras que escurecem a superficie dos monumentos
(Dionisio, 2002).

O material particulado é constituido maioritariamente por particulas minerais e de
carbono. As primeiras podem agregar-se em dois grupos, aquelas que sdo de varias
origens transportadas pelo vento e as que se formam a partir de materiais do proprio
monumento que esta a sofrer alteracdo. As particulas de carbono provém na sua quase
totalidade da queima de combustiveis, originando particulas vitreas, carbonosas e
metalicas (Aires-Barros, 2001). Estas particulas de acordo com os diferentes tipos de
rochas onde se depositam, podem interagir de forma diferenciada provocando em casos
extremos danos severos nos monumentos.
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e) Sais solaveis

O efeito dos sais soliveis € um dos mais frequentes e extensos, actuando
indiscriminadamente e com impactes negativos em diversos materiais de construcao,
naturais e artificiais, aplicados em obras antigas e recentes (para uma reviséo extensa do
efeito dos sais soluveis pode ser consultado Goudie & Viles, 1997).

Sdo em geral carbonatos, cloretos, nitratos e sulfatos de sddio, potassio, calcio e/ou
magnésio. Os sais movimentam-se através da agua, que se acumulam e cristalizam nas
zonas de evaporacdo. A circulacdo da &gua e as variacdes de humidade fazem com que
os sais cristalizem, hidratem e se dissolvam. A repeti¢do destes ciclos contribui para a
destruicdo do material.

A origem dos sais pode estar nos materiais originais ou naqueles aplicados em acgoes
de restauro; em fontes de poluicdo atmosférica; na ascensao capilar de contaminantes a
partir do solo (associada com &guas subterraneas, degradacdo de residuos organicos,
etc.); ou podem ser consequéncia da utilizacdo de produtos de limpeza, conservacéao e
consolidacéo inadequados.

f) Agentes bioldgicos

A acc¢do microrganismos como algas, fungos liquenes e bactérias, ainda que, em termos
quantitativos seja de escassa influéncia, deve-se basicamente a producdo de &cido
carbonico, nitrico, sulfdrico e outros acidos mais fracos (Winkler, 1994). De salientar a
accdo de bactérias que através da oxidacdo do azoto do ar e em contacto com a agua,

principalmente da chuva, conduz a formacdo de nitratos.

g) Agentes mecanicos

Choques vibracionais, como o0s provocados pelo trafego, sismicos e/ou mecanicos
conduzem a quebra das ligagdes fisicas inter e intracristalinas, perda de coesdo e
consequente desmoronamento da rocha N&do é de desprezar, embora de menor
relevancia a ac¢cdo mecénica de animais por intermédio dos bicos, garras e instalacao de
ninhos e das raizes de plantas que alteram a superficie e hifas de fungos que provocam a
desagregacéo das rochas (Aires-Barros, 2001).
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Genericamente, os agentes de alteracdo atras referidos conduzem a trés tipos
fundamentais de decaimento (Dionisio, 2002), que se encontram, na maior parte dos
casos, de tal modo interligados, que se torna extremamente dificil distinguir qual deles
tera tido accéo principal. Séo eles:

= Decaimento quimico: resulta de reac¢Ges quimicas que ocorrem a superficie e
nas descontinuidades das rochas, originando minerais secundarios;

= Decaimento fisico: resulta de fendmenos de expansdo e/ou retraccao
provocados por variagdes termicas, abalos sismicos e ainda por expansao devida
a minerais secundarios;

= Decaimento bioldgico: provocado ndo sé pelo crescimento de microrganismos
sobre as rochas como ainda pela ac¢do de pombos e onde podera também ser
incluido o vandalismo humano.

Os efeitos dos tipos de decaimento cima referidos somam-se, convergem e as
suas causas sobrepdem-se. Os fendmenos de caracter quimico podem ter consequéncias
fisicas, (cristalizacdo de sais por expansdo volumétrica) uma transformacéo fisica pode
conduzir a determinadas reac¢fes quimicas (degelo da agua em microfissuras e poros da
rocha) e as ac¢Oes bioldgicas reflectem-se em modificacdes fisicas e quimicas (Aires-
Barros, 2001).

Em resumo, os mecanismos de decaimento conduzem ao aparecimento de
formas de decaimento ou patologias da pedra que sdo modificacdes das caracteristicas
da pedra original decorrentes de processos de alteracdo desencadeados por factores
ambientais, pelo uso de materiais incompativeis, por accbes de manutencdo
inadequadas, por medidas de conservacéo inapropriadas ou por actos de vandalismo. As
patologias podem ndo sé ser de diferentes tipos como também apresentar diferente
extensdo e grau de severidade de decaimento (Alves, 1997, Begonha, 1997, Dionisio,
2002).



I — Introducéo

1.3. — Patologias da pedra

A expressdo patologias da pedra diz respeito a alteragcbes com caracteristicas
distintivas que permitem formular uma tipologia de aspectos de transformacao.
Geralmente essa tipologia assenta em critérios predominantemente macroscopicos, uma
vez que a distincdo das patologias é feita, frequentemente, logo no campo,
determinando a generalidade dos procedimentos subsequentes (amostragem, analises).

Existem varias propostas de classificacdo formal dos aspectos de deterioracéo
entre as quais a mais elaborada serd a desenvolvida pelo grupo Natural stone and
Weathering da Universidade RWTH de Aachen, Alemanha (ver por exemplo Fitzner &
Heinrichs, 2002 ou o sitio na Internet http://www.stone.rwth-aachen.de/wgn_cse.htm.

Em portugués podem referir-se publicacbes com tipologia e defini¢cGes de varias formas
de alteracdo como Aires-Barros (2001) e Henriques et al. (2005).

Se bem que esta dissertacdo ndo incida sobre a distribuicdo ou caracterizacdo de
patologias, as patologias da pedra sd@o elementos amostrados e utilizados para a
caracterizacdo dos agentes de poluicdo. Assim sendo, apresentam-se alguns
esclarecimentos sobre os tipos de patologias amostrados neste estudo.

Entre os agentes que contribuem para a deterioracdo do patriménio acima
apresentados encontram-se 0s sais solUveis. Os sais sollveis podem precipitar a
superficie, formando eflorescéncias, geralmente esbranquigadas.

Alguns sais podem formar agregados superficiais mais compactos e espessos
(designados por crostas). O gesso € um sal que tipicamente forma crostas superficiais,
que no exterior das constru¢fes podem conter particulas atmosféricas, adquirindo uma
tonalidade escura e formando uma patologia tipicamente associada com ambientes com
poluicdo atmosférica, as designadas crostas negras.

Os sais podem, todavia, cristalizar no interior do meio poroso dos materiais e
promover efeitos erosivos assinalaveis (como tem sido mostrado em ensaios
laboratoriais). Esses efeitos erosivos podem assumir varias morfologias. Entre as
principais esta a desagregacao granular, em que a superficie se desagrega em gréos e 0s
destacamentos de por¢des planares mais ou menos paralelas a superficie da pedra (que
podem receber diferentes designacdo de acordo com a extensdo ou a espessura, COmo
placas, escamas, lascas).

Outro tipo de agente que contribui para as transformacdes das superficies das
pedras sdo o0s agentes biologicos e o seu desenvolvimento recebe frequentemente a
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designacdo genérica de colonizacdo bioldgica, incluindo-se na mesma algas, liquenes,
musgos e até plantas superiores.

1.4. — Estudos prévios em Portugal

Dos varios estudos realizados em Portugal sobre os agentes da deterioracao
da pedra, salientamos os que dizem respeito a sais soluveis Alves & Braga, (1993)
Alves (1997), agentes bioldgicos, Romdo & Rattazi (1996), Magalhdes (2000),
factores climaticos Begonha et al. (1995), Moreno et al. (2003a), caracteristicas
internas das rochas Alves & Braga (1998), poluicdo atmosférica Dionisio (2002), sobre
os produtos de deterioracdo, nomeadamente os tipos e distribuicdo das patologias Alves
& Braga (1999) e as caracteristicas mineralo - quimicas dessas patologias Matias
(2001).

Estudos de caracterizacdo das fontes de poluicdo que afectam o patrimonio
em pedra sdo menos frequentes em Portugal e tém incidido, maioritariamente sobre as
fontes atmosféricas Pio et al (1998), Moreno et al. (2003b), existindo alguns trabalhos
sobre as contribui¢fes das argamassas Antunes & Alves (2003) e Matias & Alves
(2003) e das aguas superficiais Begonha & Teles (2000) e subterraneas Aires-Barros
(1998), Moreno et al. (2003c) e Alves (2006). Podemos ainda referir o trabalho de
Basto et al. (2004) sobre o efeito de &guas termais no Hospital Termal das Caldas da
Rainha. O estudo dos solos que servem de substrato ao patriménio enquanto fonte de
poluigdo tem sido muito menos desenvolvido a nivel internacional e desconhecemos a
existéncia de outros estudos em Portugal para além dos trabalhos de Moreno et al.
(2005; 2006).

Nos estudos sobre as fontes de poluicdo que afectam o patriménio em pedra
de Portugal utilizaram-se sobretudo métodos de analise quimica de elementos, iGes
principais e elementos traco, existindo estudos de evaporacdo de amostras de chuva
Begonha (1997) e de particulas por Dionisio (2002). Os estudos isotopicos neste campo
ndo sdo abundantes, sendo raros os estudos em granitos, e ndo conhecemos estudos
feitos anteriormente em Portugal, nesta perspectiva, para além do estudo de Vilela et al.
(2005). Estudos sobre patologias em granitos também ndo sdo abundantes dos quais
podemos salientar os de Delgado Rodrigues et al. (1994) e Pope et al. (2002).
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1.5. — Objectivos do estudo

O principal objectivo desta dissertacdo é contribuir para o estudo geoquimico dos
processos de transformacdo dos materiais aplicados no patrimoénio construido atraves do
estudo de diferentes marcadores de poluicdo, nomeadamente da composi¢do quimica e
isotopica (sobretudo da fraccdo solivel em agua por ser a fraccdo com maior

mobilidade neste ambiente).

Para tal pretendeu-se investigar diferentes meios amostrais incluindo evidéncias
de contribuicbes atmosféricas (colectores de precipitacdo atmosférica seca e total,
depdsitos de poeiras, patologias da pedra) e de contribuicdes por ascensdo capilar (solos
e patologias da pedra). A comparacdo dos resultados quimicos e isotdpicos permitira
contribuir para distin¢do entre estas duas (atmosférica, ascensdo capilar) principais vias
de penetracdo de poluentes no meio poroso de materiais aplicados no patriménio

arquitectdnico.

11
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1.1 — Enquadramento geografico, climatoldgico, geoldgico e pedoldgico das areas

em estudo

A figura 1.1 mostra as localidades seleccionadas para estudo: Braga (NW
Portugal), Evora (SE Portugal) e Torre de Moncorvo (NE Portugal).

L de
INCORVO

{PORTUGAL
100 Km ,
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S

_ mLISBOA

- . |
T EVORA/
OCEANO ( }
ATLANTICO §

Figura I1.1 - Locais de estudo

I1.1.1 — Geografia

BRAGA

A cidade de Braga, 41°32°N 8°25°W, capital do distrito de Braga, localiza-se no
Litoral Norte, numa plataforma de cerca de 200 metros acima do rio Cavado (Teixeira
et al., 2000). Encontra-se a aproximadamente 30 km da costa oceénica. As altitudes das
pequenas montanhas envolventes variam entre 294m no monte do Picoto, 453m o ponto
mais elevado do monte do Bom Jesus, 548m em Monte Frio, 562m em Sta. Marta e
572m o ponto mais elevado na envolvente do Santuario do Sameiro. No centro urbano a
altitude mais elevada atinge 0s 234m na zona oriental da cidade.

Toda a regido é dominada por afloramentos graniticos, com geomorfologia tipica
do Noroeste de Portugal, onde se destacam os caos de blocos e os declives acentuados
das vertentes dos vales (Sequeira Braga, 1988).

Os locais de amostragem situam-se principalmente no centro histérico da cidade
de Braga. Foi ainda colhida uma amostra para analise de is6topos estaveis de enxofre no
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Cruzeiro de Tibaes, que se situa a oeste do centro urbano de Braga (aproximadamente 5
km).

EVORA

A cidade de Evora, 38°34’N 7°54’W, capital do distrito de Evora, localiza-se no
sul de Portugal integrando a peneplanicie alentejana. Situa-se a uma altitude de 301m
assente em gnaisses que corresponde, provavelmente, a um relevo residual no ponto de
encontro de trés importantes bacias hidrogréaficas: a do Tejo, a do Guadiana e a do Sado.
O “alto de S. Bento”, constituido por granitos ou quartzodioritos porfiroides situado a 3
km a WNW, da cidade atinge a altitude de 363m (Barros e Carvalhosa et al. 1969).
Estas formacGes prolongam-se ainda numa pequena faixa na zona intra-muralhas.
Podemos ainda salientar outra unidade morfologica com dois cumes elevados a mais de
400 metros de altitude, situados a noroeste da cidade.

Em Evora os estudos efectuados abrangem a area situada no interior da muralha

e locais situados nas imediagdes exteriores da mesma.

TORRE DE MONCORVO

A Vila de Torre de Moncorvo, 41°12°N 7°8°W, localiza-se no distrito de
Braganga, aproximadamente 74 km a SSW da capital deste distrito. Situada numa
regido que exibe um relevo de fortes contrastes, por vezes bastante escarpado, em regra
consequéncia da erosdo diferencial relacionada com o encaixe do Rio Douro (Ferreira
da Silva, 1989).

Os pontos de amostragem considerados nesta localidade situaram-se no interior
e exterior da Igreja Matriz (Figura 11.2).

14
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Figura I1.2 - Igreja Matriz de Torre de Moncorvo.

[1.1.2. — Pardmetros climatoldgicos

Todos os materiais analisados no presente estudo foram recolhidos entre 0s anos
de 2003 e 2005 Nesse sentido, faz-se uma breve anlise de elementos climaticos nas trés
regides estudadas, tais como, a temperatura do ar, quantidade de precipitacdo, humidade
relativa e a velocidade média do Vento. Referem-se ainda estudos de caracterizacao
climatica de Portugal Continental referentes a esses dois anos realizados e disponiveis
para consulta no sitio do Instituto de Meteorologia de Portugal (www.meteo.pt,
consultado em 8 de Maio de 2007)

Para a analise das principais caracteristicas do clima portugués, o Instituto de

Meteorologia desenvolveu um estudo sobre o perfil climéatico de Portugal Continental
entre 0s anos de 1961 e 1990 cuja informacdo esta também disponivel para consulta no
sitio do Instituto de Meteorologia e cujas informac6es recolhidas e aqui descritas foram
consultadas a 7 de Julho de 2005. O territério de Portugal Continental localizado entre
as latitudes 37° e 42°N e as longitudes de 9.5° e 6.5°W situa-se na zona de transicédo
entre o anticiclone subtropical (anticiclone dos Acores) e a zona das depressoes

subpolares.

Seguidamente pretende-se de forma sucinta caracterizar o clima das zonas
estudadas de acordo com os pardmetros temperatura, humidade relativa, precipitagdo e
velocidade média do vento. Toda a informagdo que serviu de base a esta analise foi
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fornecida de forma oficial pelo Instituto de Meteorologia. Referir que das trés
localidades, s6 Torre de Moncorvo ndo possui estagdo meteoroldgica, ficando a mais
proxima em Carrazeda de Ansides (situada, aproximadamente, a 23 km de Torre de
Moncorvo segundo WNW), cujos dados decidimos utilizar, quer pela proximidade quer
pelo clima semelhante dos dois locais.

A tabela Il.1 apresenta os valores médios obtidos para as localidades estudadas
para os anos de 2003 e 2004. Nestes anos verificou-se 0 aumento da temperatura media
minima mensal em Braga e Evora mantendo-se constante em Torre de Moncorvo e a
diminuicdo nas trés localidades da temperatura media maxima mensal traduzindo uma
diminuicdo da amplitude térmica (variacdo entre temperatura minima e maxima) de
2003 para 2004. De salientar a diminuicdo particularmente acentuada da precipitacdo
média anual em Evora (de 44,9mm em 2003 para 35,4mm em 2004), em Torre de
Moncorvo essa diminuicdo foi menor (de 43,3mm para 38,8mm). Os valores de
precipitacdo em Braga foram aqueles que sofreram menor variacdo (de 70,2mm para
67,7mm).

Tabela 1.1 — Valores médios de parametros climaticos nas trés localidades estudadas. Todos os valores
apresentados sdo valores médios (dados do Instituto de Meteorologia).

2003 2004
Parametro ; Carrazeda ; Carrazeda
Braga | Evora . Braga Evora .
de Ansides de Ansides
Temperatura média anual (°C) 15,4 16,7 12,5 14,3 16,7 11,9
Temperatura média minima mensal
. 2,4 4,2 2,7 4,0 6,2 2,7
(Janeiro em °C)
Temperatura média maxima mensal
30,5 35,1 31,1 25,7 32,6 26,1
(Agosto em °C)
Humidade relativa do ar média anual as

83,0 74,5 74 83,08 72,33 73,97

9h (%)

Precipitagdo média anual

70,2 449 43,3 67,7 354 38,8

(mm)

Velocidade média do vento
6 13 7 5 13 6
(km/h)

Na Figura. 11.3 representam-se as variagdes do total mensal da precipitacdo e as
médias mensais da temperatura, humidade relativa e a velocidade média do vento nas
estacbes meteoroldgicas de Braga, Evora e Carrazeda de Ansides para os anos de 2003 e
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2004. Verifica-se que aos valores mais elevados de temperatura estdo associados com 0s

valores mais baixos de precipitacdo de humidade relativa, enquanto os valores mais

baixos de temperatura correspondem a meses com o0s valores mais elevados de
precipitacdo e de humidade relativa. O ano de 2003 foi particularmente seco em todo o

territdrio continental portugués, principalmente no Alentejo. De notar que na cidade

Evora a auséncia de precipitacdo chegou a prolongar-se por um periodo de cinco meses.
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Figura 11.3 — Evolucdo dos valores médios mensais da precipitacao, temperatura e
humidade relativa (as 9h) e velocidade do vento nas estagGes climatologicas de Braga,
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O ano de 2003 (Pires et al., 2004) em Portugal de Continental caracterizou-se
por um Verdo quente (meses de Junho e Agosto) tendo sido o 2° Verdo mais quente
desde 1931. Em 2003 registou-se um valor de precipitacdo total de 931,6mm, 1,6mm
abaixo do valor médio de 1961-1990.

De assinalar que entre 1 de Janeiro e 31 de Outubro de 2003 registaram-se um
total de 323.949ha de area ardida e 4671 fogos florestais. No més de Agosto a area
ardida foi de 280.555ha (66% total). Dos 85 fogos registados, 65 ocorreram durante o
més de Agosto. A figura 11.5 mostra a imagem satélite dos fogos florestais em Portugal
continental no dia 3 de Agosto de 2003.

Figura 11.4 — Imagem satélite de Portugal Continental mostrando os focos de fogos florestais registados
no dia 3 de Agosto de 2003 (retirado da Caracterizagdo Climéatica 2003 em www.meteo.pt, dsponivel em
8 de Maio de 2007).

O ano de 2004 (Espirito Santo et al., 2005) foi o 15° ano mais quente dos
altimos 74 anos. A média da Tmay do ar foi de 21,1°C, 0,9°C acima do valor médio de
1961-1990. O valor médio da T, foi de 10,4°C, 0,7°C acima da média verificada entre
1961 e 1990. Refira-se ainda que 2004 foi o 18° ano consecutivo com Tpi, acima do
valor médio determinado para o periodo (1961-1990). Este ano de 2004 apresentou
valores da precipitacdo muito inferiores aos valores médios de 1961-1990 e foi
classificado como um ano extremamente seco. Inversamente ao normal sé durante os
meses de Agosto e Outubro ocorreram quantidades mensais de precipitagdo acima da
media.
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11.1.3. — Geologia

BRAGA

A cidade de Braga esta inserida na regido cartografada pela folha 5-D da Carta
Geologica de Portugal, na escala 1/50 000 cuja noticia explicativa (Ferreira et al., 2000)
serve de referéncia a descricao que se segue.

A regido de Braga é dominada essencialmente pela ocorréncia de rochas
graniticas de idade Hercinica com diferentes granularidades, texturas e composi¢do que
se distribuem paralelamente a zona de cisalhamento ddctil Vigo-Régua ou a fracturacéo
tardi-hercinica. Consideram-se trés grupos de acordo com a sua instalagdo durante as
ultimas fases de deformacéo hercinica: (1) granitoides sin-F3, granitos de Gondizalves,
Vila Verde e Sameiro; (2) granitoides tardi-F3, complexos graniticos de Celeiros, Povoa
de Lanhoso e Braga; (3) granitdides tardi- e pds-F3, granito de Briteiros.

Ocorrem pequenas manchas de rochas metassedimentares do Paleozdico. E
sobre esta formacdo que se situa a regido de Tib&es, local de recolha de uma das
amostras analisadas. Existem, igualmente, filGes e massas apliticas e/ou pegmatiticas,
fildes doleriticos e de quartzo.

A cidade de Braga assenta no Granito de Braga que faz parte do complexo
granitico de Braga. Corresponde a um monzogranito biotitico, com rara moscovite, de
tendéncia porfirdide de grdo médio a fino, granito que foi largamente utilizado como
material de construcdo nas edificagdes historicas da cidade.

Os depositos de cobertura correspondem a unidades atribuidas ao Pliocénico
(Formacéo de Prado), ao Quaternario antigo (depositos de terragos fluviais (e ao actual
e Holocénico (depositos fluviais ndo actuais e de solifluxdo e vertente).
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EVORA

A cidade de Evora situa-se na Zona de Ossa Morena da cadeia Hercinica,
inserida na regido coberta pela folha 40-A da Carta Geoldgica de Portugal na escala
1/50 000 (Barros e Carvalhosa et al., 1969), publicacdo que serve de referéncia a breve
descricdo que a seguir se apresenta.

Das unidades litoldgicas constituintes do macico cristalino de Evora, destacam-
se as rochas granitdides sintectonicas que compreendem gnaisses e migmatitos com
diferentes texturas e composi¢cBes mineralogicas também heterogéneas. Estes
metamorfizam os diversos metassedimentos (provavelmente do periodo Cambrico),
com que contactam, tais como: calcérios, rochas verdes, quartzitos e micaxistos. Os
gnaisses apresentam composi¢do grano-dioritica, quartzo-dioritica e granitica. A biotite
e moscovite sdo os minerais filitosos mais comuns.

As rochas metamorficas predominantes na area abrangida pela folha 40-A, séo
corneanas calciticas ou calco-silicatadas. Existem também corneanas peliticas e mais
raramente corneanas de tipo basico, por instalagdo das rochas granitdides e gnaisses
migmatiticos, entre os sedimentos antigos.

As rochas igneas de idade Hercinica compreendem granitos, porfirdide de grédo
grosseiro a médio e de grdo fino, ndo porfirdide. A oeste da cidade incluindo ainda uma
pequena regido da zona intramuralhas existem quarzodioritos e granodioritos de grdo
médio, ndo porfirdide.

As rochas sedimentares correspondem a dep6sitos ceno-antropozoicos de
aluvides e depositos de cascalheiras.

Os fildes e massas sdo essencialmente de lamprofiros, microgabros, quartzo,
aplitos, pegmatitos, aplito-pegmatitos, e porfiro granitico deformado, com xistos
anfibolicos associados.

TORRE DE MONCORVO

A Vila de Torre de Moncorvo encontra-se cartografada na folha 11-C da Carta
Geoldgica de Portugal, na escala de 1/50000 elaborada por Ferreira da Silva et al.,
(1989), publicacao que serve de referéncia as informag6es que se seguem.

A Vila de Torre de Moncorvo localiza-se na Zona Centro-Ibérica, de acordo com
as grandes zonas paleogeograficas e tectonicas do Macigo Hespérico, esquematizadas
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na Carta Tecténica da Peninsula Ibérica elaborada por Julivert (1974). Toda a area
correspondente a folha de Torre de Moncorvo faz parte do Dominio do Douro inferior e,
pertence também a sub-bacia norte e noroeste da Zona Centro-lbérica, ou seja, & bacia
metassedimentar do Douro. Localiza-se ainda na parte mais interna da orogenia
hercinica da Peninsula Ibérica.

As rochas sedimentares distribuem-se principalmente pelas regides situadas a sul
e sudeste desta folha. S&o intruidas, a norte e junto ao rio Douro, pelos granitoides da
Antiforma de Vila Real — Carvicais e do Macico de Numéo. O Ordovicico, bem
representado, aflora no extremo este — sudeste. Corresponde ao limite ocidental do
grande sinclindrio de Moncorvo, cujo flanco norte corresponde a Serra de Reboredo.

As litologias mais importantes da regido cartografada, sdo, os granitdides
hercinicos. A mancha de granitdides hercinicos é rejeitada pela falha da Vilarica,
situada na parte centro-norte da area estudada.

Intrusivos nos metassedimentos e nos granitoides, encontram-se por toda a area
fildes de quartzo (Qz) e mais localizados, aplito-pegmatitos, pegmatitos, microgabros,
lamprofiros e porfiros graniticos com xistos anfibélicos pontualmente associados.

No “graben” da Vilari¢a ocorrem diversos tipos de sedimentos cenozoicos, que
incluem as arcoses da Vilarica, cascalheiras e argilas em terragos, depdsitos de vertente,
eluvides, coluviGes e aluvides. A Serra do Reboredo também ¢é caracterizada pela
existéncia de depositos de vertente e cascalheiras com quartzito e/ou ferro nas suas
vertentes ordovicicas.

A Vila de Torre de Moncorvo apresenta Metassedimentos do Paleoz6ico dos
periodos Ordovicico e Cambrico.

I1.1.4. — Solos: classificacao pedoldgica

No territério continental portugués existem basicamente® solos do grupo (3)
(Rankers e Vertissolos), (4) (Litossolos, Fluvissolos e Regossolos), (5) (Cambissolos),
(7) (Solonchaks) e (9) (Luvissolos, Planossolos e Podzois). Os solos caracteristicos de
Evora e Torre de Moncorvo (areas onde foram desenvolvidos os estudos sobre solos),
enquadram-se nos grupos (4), (5) e (9) destacando-se nestas areas o0s solos
condicionados pelo relevo, principalmente litossolos. Caracterizam-se pela pouca
profundidade (menos de 30cm), assentes sobre rocha dura. O pouco volume que

! Agéncia Portuguesa do Ambiente — Atlas do Ambiente Digital (http://www2.apambiente.pt/atlas)
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apresentam, faz com que os litossolos se sequem ou se alaguem facilmente ou que
sejam inclusivamente arrastados. S&o dominantes em zonas de temperaturas médias
elevadas e fraca precipitagdo, como Trés-os-Montes, Beira Interior e Alentejo. Em
Portugal Continental, os solos sdo na generalidade &cidos, excepto aqueles que se
desenvolvem sobre rochas graniticas basicas (Ferreira, 2001) e em terrenos com
componente carbonatada.

11.2 Meios amostrais e métodos analiticos

11.2.1 — Deposicdo atmosférica

Para o estudo quimico da deposicdo atmosférica foram estudadas amostras
colhidas por deposicdo seca e total, assim como amostradores passivos que se admite
poderdo contribuir para a caracterizacdo dessa deposicao (depdsitos de poeiras e crostas
negras).

Obtiveram-se amostras de deposicdo seca e total (Capitulo I11) em colectores
colocados no telhado do corpo medieval do antigo Palacio Arquiepiscopal de Braga. As
amostras de deposicdo seca foram obtidas a partir da deposicdo no colector durante um
periodo de uma semana sem chuva, e posterior lavagem com um volume fixo de agua
destilada. As amostras de deposicdo total correspondem a amostras colhidas apés
eventos pluviométricos.

Nas amostras assim obtidas foi medido o pH e a condutividade eléctrica. Apds
passagem por filtros 0,45 um, foram separadas duas porcdes em frascos de polietileno
para analise de anides e de catibes.

Os valores de teor em sulfato, teor em nitrato e teor em cloreto, por
Cromatografia I6nica com Supressdo Quimica utilizando um equipamento Metrohm
Modelo 761 Compact IC (Figura I1.5) no Departamento de Ciéncias da Terra da
Universidade do Minho.
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Figura 11.5 — Cromatégrafo i6nico Metrohm 761 Compact IC.

A porcao dos extractos para analise dos catides foi, apds filtracdo, acidificada
com acido nitrico suprapur. A analise de catides e elementos traco da fraccdo soluvel
foi realizada por Espectrometria de Emissdo de Plasma — ICP-MS no laboratorio
canadiano ACTLABS usando para o efeito o Espectrometro Perkin Elmer SCIEX
ELAN 6000 ou 6100 (Figura 11.6).

Figura 1.6 — Espectrometro ICP-MS Perkin EImer SCIEX ELAN 6000 ou 6100 (fotografias gentilmente
cedidas pelo Dr. Eric Hoffman do ACTLABS - Canada).
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Colheram-se também amostras de deposicdo seca no interior de edificaces
através de sistemas que funcionaram como receptores de particulas que designamos por
filtros receptores que, como se pode observar na figura I1.7, sdo constituidos por uma
placa de petri acrilica contendo no seu interior um filtro (Whatman) com 4,5cm de
didmetro, previamente lavado com agua destilada.

Figura 11.7 — Sistema utilizado para a recolha de particulas e poeiras atmosféricas em zonas abrigadas.

Estes sistemas foram distribuidos por trés locais distintos, dois na cidade de
Braga, no atrio da Reitoria da Universidade do Minho (7 filtros por periodo de
amostragem) e na agéncia do Banco de Portugal (8 filtros) e o terceiro nos dois
confessionarios existentes na Igreja Matriz da Vila de Torre de Moncorvo (9 filtros).
Realizaram-se para o efeito quatro campanhas de amostragem. A figura 11.9 ilustra um
dos locais de colocacéo dos filtros receptores.

Figura 11.8 — Local de colocagdo dos filtros receptores de deposi¢éo seca, no atrio da Reitoria da
Universidade do Minho (antigo Palacio Arquiepiscopal de Braga).
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Para o efeito, cada conjunto de filtros foi agitado durante 2 horas em 100 mL de
4gua ultrapura MilliQ® a 300 rpm num agitador mecanico horizontal. A filtracio foi
feita recorrendo a uma seringa e a filtros de 0.45 um .Seguidamente aplicaram-se 0s
protocolos analiticos acima descritos (medicdo de pH, condutividade eléctrica, anélise
de anides e de catides).

Para o estudo das amostras de crostas negras e de poeiras foi obtido o extracto
soltvel em agua por colocacdo de uma massa determinada de amostra num volume
conhecido de &gua ultrapura MilliQ®® realizando, seguidamente, o tratamento indicado
para as amostras dos filtros de papel.

11.2.2 — Solos

As amostras de solos urbanos de pavimentos de Evora e Torre de Moncorvo
(Capitulo 1V) foram colhidas com espatula de plastico armazenadas em sacos de
plastico e referenciadas. Para a recolha de amostras de jardins utilizou-se um trado de
aco.

Em laboratorio procedeu-se a secagem em estufa a temperatura constante de 30
°C. Posteriormente as amostras foram quarteadas e peneiradas para retencdo de
duplicados da fraccdo inferior a 2 mm as quais foram submetidas a vérias técnicas e
métodos de analise que seguidamente se descrevem.

ANALISE GRANULOMETRICA

Esta técnica foi aplicada no Laboratério de Sedimentologia do Departamento de
Ciéncias da Terra da Universidade do Minho. Exigiu uma preparacdo prévia das
amostras para que esta andlise incidisse sobre as particulas individualizadas, com o
objectivo de destruir agregados e assegurar uma boa dispersdo de particulas coloidais
(Gomes, 1988). Para o efeito colocaram-se as amostras em goblés de vidro as quais foi
adicionado um desfloculante quimico, o Hexametafosfato de Sddio, agitando
mecanicamente as amostras. Posteriormente as amostras sdo secas em estufa e
peneiradas utilizando uma coluna de peneiros com o sistema ROTAP, (Figura 11.9a),
durante 10 minutos, para obtencdo das classes granulométricas acima dos 63um
(peneiro ASTM n°230). A andlise das particulas de dimensdo <63um foi realizada
utilizando o equipamento da Micromeritics — SediGraph 5100 (Figura 11.9b).
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Figura 11.9 — (a) — Sistema ROTAP e (b) — Equipamento Micromeritics - SEDIGRAPH 5100
(Departamento de Ciéncias da Terra — Universidade do Minho)

A andlise com o Sedigraph assenta na determinacdo do tamanho das particulas
por medigdo da velocidade de sedimentagdo e determinacdo da massa da fracgéo por
absorcdo relativa de Raios-X de baixa energia (Figura 11.10). O principio teérico do
método Sedigraph baseia-se no movimento de particulas esféricas em fluidos viscosos.
Genericamente, quando uma particula esférica cai, sob a ac¢do do seu peso, no interior
de um fluido viscoso fica sujeita a ac¢do simultanea de 3 forcas: o peso, a impulsao e a
forca de viscosidade que, de uma maneira geral esta relacionada com a velocidade a que
a particula se desloca. Dependendo das caracteristicas do fluido duas situacdes limite
podem acontecer, ou 0 movimento se da em regime laminar; ou em regime turbulento.
Em ambos os casos atingir-se-4 um estado de movimento em que a velocidade de queda
é constante (velocidade limite). Isto acontece porque a forga de viscosidade que se opde
ao movimento aumenta com o aumento da velocidade do corpo no interior do fluido. No
caso do regime laminar, essa forca é dada pela lei de Stokes:

Fvisc = 6mrnv
onde r representa o raio do corpo esférico, n a sua viscosidade e v a velocidade

instantanea.
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Figura 11.10 — Modelo genérico de funcionamento do SediGraph (Adaptado de Webb, 2004).

DIFRACTOMETRIA DE RAIOS - X

Amostras das fracgdes <2mm (amostra total) e das amostras orientadas e nédo
orientadas da fracgcdo <2um (conhecida como fraccdo argilosa) de solos de Evora e
Torre de Moncorvo foram submetidas a difractometria de raios-X (DRX) no
Laboratdrio de Raios-X do Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade do
Minho. A preparacdo da fraccdo <2um foi realizada no Laboratério de Argilas do
mesmo departamento sob orientacdo da Professora Doutora Maria Amalia Sequeira
Braga. Foram obtidos difractogramas das preparacdes apds secagem ao ar, tratamento
com vapores de etileno-glicol e aquecimento a 490°C. Foi utilizado para o efeito o
difractometro Philips PW-1710, (Figura 11.11) equipado com monocromador de grafite,
fenda de divergéncia automatica e radiacdo de Cu (40 kV e 30mA). O difractémetro
encontra-se conectado a um microcomputador instalado com o programa Philips APD -
Ver. 3.6a, que possibilita 0 armazenamento e algum tratamento dos dados das analises
efectuadas. Para a identificacdo das fases mineraldgicas presentes nas amostras

analisadas foi utilizado o programa X’Pert Analyser.
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Figura 11.11 — Difractometro de Raios — X - Philips PW 1710. (Departamento de Ciéncias da Terra —
Universidade do Minho)

Os difractogramas da fraccdo <2mm que correspondem a Amostra Total,
permite a analise mineraldgica recorrendo a uma estimativa semi-quantitativa em
particular dos componentes minerais ndo argilosos e do contetdo relativo da fraccéo
argilosa (<2um). Este tipo de amostra ndo permite a identificagdo dos minerais
argilosos presentes, tendo entdo de se recorrer a metodologias de separac¢ao apropriadas.
Na analise da amostra total, o p6, obtido ap6s moagem das amostras de solo em moinho
de &gata, foi montado num porta - amostras padrdo de aluminio evitando ao maximo a
compressdo. Pretende-se assim minimizar a orientacdo preferencial dos cristais que
tenham hébitos que facilitem essa orientacdo, o que poderia traduzir o realce da
intensidade de certos maximos de difrac¢do em relacdo a outros.

A fraccdo <2um é a que melhor permite a identificacdo, caracterizacdo e
quantificacdo dos minerais de argila. Esta fraccdo é separada por ciclos sucessivos de
centrifugacdo e sifonagem.

Para o estudo por DRX das amostras da fraccdo <2um preparam-se dois tipos de
montagem das amostras, orientada e ndo-orientada. Com a primeira pretende-se que 0s
cristais dos minerais argilosos adquiram uma orientacdo preferencial, isto é, com o0s
planos cristalograficos {001} dispostos paralelamente ao plano do porta-amostras. Para
obter estas preparacdes, a fraccdo <2um é esfregada e alisada sobre uma lamina de
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vidro. As amostras secam ao ar e sdo submetidas a DRX. Posteriormente estas
submeteram-se a dois tipos de tratamento. No primeiro, cada amostra € colocada sob
vacuo num excicador contendo etileno-glicol, para que os vapores deste penetrem mais
rapidamente nos espacos intercalares da estrutura de alguns minerais argilosos,
expandindo-a. O outro tratamento consistiu no aquecimento a 490 C, o que provoca 0
colapso das estruturas minerais presentes confirmando desta forma a presenga, ou
auséncia de algumas espécies minerais.

A principal vantagem desta preparacdo consiste na obtencdo do valor dog, Util
para a identificacdo do mineral analisado; A segunda da origem a um difractograma
onde todas as reflexdes hkl sdo observadas e ndo apenas as 00l como na preparacdo
anterior.

Os difractogramas obtidos foram interpretados com apoio do ficheiro ICDD
(International Centre for Diffraction Data) e de informac6es suplementares disponiveis
em Brindley & Brown (1980).

ANAL ISES POR ACTIVACAO COM NEUTROES (INAA)

Realizaram-se analises de alguns elementos maiores e traco da amostra total
(<2mm) e das fraccbes <63um e <2um, pelo método instrumental de Analise por
Activacdo com Neutrdes — INAA, no Instituto Tecnoldgico e Nuclear — ITN, tendo-se
utilizado o Reactor Portugués de Investigacdo (RPI) como fonte de neutrfes. Os
materiais de referéncia seleccionados foram o GSD-9 (sedimento) e 0 GSS-1 (solo) do
IGGE (Institute of Geophysical and Geochemical Prospecting), recorrendo aos valores
tabelados por Govindaraju (1994). Detalhes relativos a este método analitico
encontram-se publicados em Gouveia & Prudéncio (2000).

EXTRACTO SOLUVEL EM AGUA
Os extractos sollveis em agua das amostras de solo foram obtidos por agitacédo

de 10 g de amostra de solo (<2mm) em 100 mL de agua ultrapura Milli-Q© durante 2
horas a 300 rpm num agitador mecanico horizontal e de seguida as solucdes foram
centrifugadas durante 15 minutos a 2000 rpm. Posteriormente foi desenvolvido o
protocolo descrito na sec¢do 11.2 (deposi¢do atmosférica) para o tratamento de extractos
sollveis em agua.
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11.2.3 — Anélise de is6topos de enxofre (& **S)

Os estudos de geoquimica isotdpica (Capitulo V) incidiram sobre isétopos de
enxofre determinados na fraccéo soltvel em &gua, uma vez que os estudos que tém sido
desenvolvidos nos monumentos da cidade indicaram a frequente presenca de sulfatos
em diversos objectos arquitectonicos e associados com diferentes patologias. Estes
estudos envolveram um vasto leque de meios amostrais, principalmente patologias da
pedra (crostas negras, placas e escamas, eflorescéncias salinas), colonizagédo biologica
sob a forma de liquenes, patologias de rebocos (eflorescéncias salinas), e depdsitos de
poeiras atmosféricas, a sua maioria no centro histérico da cidade de Braga.

A extraccdo de sulfatos sollveis em agua, para analise de isétopos estaveis, foi
realizada no ICAT (Instituto de Ciéncia Aplicada e Tecnologia) da Faculdade de
Ciéncias da Universidade de Lisboa, sob a supervisdo do Dr. Rodrigo Maia.

A cerca de 1 grama de amostra moida adiciona-se 50 mL de agua ultrapura
MilliQ®. Depois de homogeneizar em ultra-sons as amostras séo levadas & ebulicdo
durante 20 minutos e apds arrefecimento filtradas reservando o filtrado. O residuo é
tratado com 50 mL de &gua ultrapura MilliQ® repetindo o processo até perfazer 150 mL
de filtrado. Adiciona-se NaOH (40%) até se obter um pH basico, a solugdo é
centrifugada durante 5 minutos a 5000 rpm, filtrada com filtro de 0,22 pum e
neutralizada com HCI concentrado. A 1 mL de HCI concentrado juntar 5 mL de agua de
Bromo, evaporar o Bromo por aquecimento e adicionar 10 mL de BaCl, a 10%. Deixar
repousar a solugdo uma noite para formacdo do precipitado Sulfato de Bario (BaSQOy).
Filtrar o precipitado novamente com filtro de 0,22 um tratar com &gua ultrapura
MilliQ® e levar & estufa.

As amostras estio assim prontas para determinagio de 5**S. A analise da razao
isotopica do enxofre foi levada a cabo num espectrometro de massa de razdo de
isétopos estaveis ISOPRIME (Micromass, UK), (Figura 11.12a), sobre a espécie gasosa
simples SO,, obtida do Ba,SO4 por combustdo num analisador elementar EUROEA
(EuroVector, Italia) (Figura 11.12b), acoplado ao espectrémetro de massa para analise
em modo de fluxo continuo. A exactiddo dos resultados foi garantida por retro-
calibracdo recorrendo aos padrdes internacionais IAEA N1 e NBS127 (Agéncia
Internacional de Energia Atémica, Viena, Austria). A precisio interna das analises foi
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de 0,23%o. Para a amostra de liquenes foi determinado o &**S na amostra total devido

aos baixos teores em sulfato.

(b)

Figura 11.12 — Equipamentos envolvidos na analise dos is6topos de enxofre no ICAT: (a) —
espectrdmetro ISOPRIME (Micromass, UK) e (b) - analisador elementar EUROEA (EuroVector, Italia).
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I11.1 - Composigdo da atmosfera. A poluigdo atmosférica.

A atmosfera é a esfera geoquimica externa da Terra. N&o é facil estabelecer sua
composi¢do mas sao apresentados alguns dados genéricos com base em Winkler (1994)
e Aires-Barros (2001) A atmosfera da Terra que sustenta a vida animal e vegetal resulta
da combinacdo de gases e vapores, e tem a composi¢cdo basica de 78% de azoto (Ny)
21% de oxigénio (O,) e 1% de didxido de carbono (CO,) por volume. Contém ainda
valores traco de argon (Ar) e um ndmero varidvel de impurezas (poluentes) como o
S0O,, SO3, NOy, O3 Cl; e oxidantes organicos (Winkler, 1994).

Muitos dos componentes considerados poluentes ja existem no ar puro, mas, na
atmosfera poluida, a sua concentracdo pode aumentar devido a actividades antropicas,
especialmente nas areas com maior pressdo urbana ou proximo das grandes fontes de
emissdo de poluentes, principalmente industrias. Ao longo das UGltimas décadas a
poluicdo atmosférica aumentou consideravelmente em todos os paises industrializados.
Tém sido recorrentes os estudos sobre a acgdo dos CFC’s (cluorofluorocarbonetos) na
destruicdo da camada do ozono e a ac¢do do CO, na modificagdo da distribuicdo do
balanco energético da Terra quer pelo efeito de estufa quer pelo fenémeno conhecido
como “chuva acida (Millet et al., 2001).

O patrimoénio localizado em ambiente urbano estd exposto a agentes
atmosféricos, gases ou material particulado que genericamente sdo denominados
poluentes. Segundo Dionisio (2002), o patrimoénio funciona como receptor de poluentes
atmosféricos. A emissdo de gases atmosféricos e a deposicdo de aerossois sdo dois dos
principais processos de degradacdo ambiental que ocorre na superficie externa de
monumentos e edificios historicos (Winkler, 1994). Um dos efeitos da poluicdo
atmosférica particulada é o escurecimento da superficie da pedra (Aires-Barros, 2001).

O material particulado contido na atmosfera, como por exemplo as poeiras, tem
uma composi¢cdo muito complexa. Para além de contribuirem, pela sua deposicdo na
superficie da pedra, para a sujarem, prejudicando assim o seu aspecto estético, criam
tambeém condicBes ideais para os processos de oxidagdo catalisados pelas particulas de
carbono e de outros metais presentes no pd. Intervém ainda noutros processos tais
como: formagdo de nuvens e precipitacdo, radiacbes atmosféricas e influenciam
reaccGes quimicas como por exemplo a oxidacdo do SO,. Estas particulas quando
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observadas ao microscépio electronico de varrimento apresentam forma esférica e que
podem ser, morfologicamente, porosas, ou de superficie lisa. Ao primeiro tipo
pertencem particulas de superficie irregular, carbonatadas, com elevado contelildo em
enxofre, ao segundo tipo, particulas maioritariamente constituidas por silicio e aluminio
provenientes dos aluminossilicatos e por pequenas quantidades de outros metais como
ferro e titanio e ainda quantidades minimas de célcio e enxofre. Por vezes as particulas

esféricas lisas sdo unicamente constituidas por 6xidos de ferro.

A degradacdo da pedra é induzida pela actuacdo de varios tipos de poluentes e
fendmenos catalisadores das reacgdes quimicas que ocorrem e conduzem ao
aparecimento de produtos de alteracdo. Sdo varios os poluentes presentes na atmosfera
que tém uma ac¢do importante na deterioracdo da pedra, sendo por isso muito dificil, se
ndo impossivel, quantificar o efeito de cada um isoladamente. Os mais importantes sao,
0s compostos oxigenados do enxofre, o didxido de carbono, 6xidos de azoto, &cido
cloridrico e cloretos, acido fluoridrico e fluoretos, &cido sulfidrico, ozono, amdnia e
poeiras. Os poluentes presentes em atmosferas de zonas industriais e de grandes nucleos
populacionais ao acidificarem as chuvas locais afectam negativamente as rochas
naturais utilizadas como revestimento ou na construcdao de edificios (Silva & Siméo,
1997). O didxido de enxofre € o poluente de ac¢do mais nefasta, pois é o maior
responsavel pela formacdo de crostas negras, cujo componente principal é o sulfato de
calcio (frequentemente sob a forma de gesso, CaSO,4 2H,0). Dados recentes consideram
o carbono, a seguir ao enxofre, como o0 elemento atmosférico mais importante a
provocar alteracdes nas superficies exteriores de edificios (Sabbioni et. al., 1995, 2000,
2001). O efeito catalizador de particulas carbonatadas, provenientes da fuligem e
particulas metalicas originadas pela accdo de combustiveis fdsseis, resultam na
aceleracdo da taxa de fixacdo do SO, atmosférico (Rodriguez-Navarro & Sebastian,
1996). Nas crostas negras podem encontrar-se anides inorganicos, como, formatos,
acetatos e oxalatos (Sabbioni et. al., 2003). Os dois primeiros parecem formar-se por
accdo de poluentes atmosféricos primarios e secundarios. Os oxalatos originam-se pela
accdo do metabolismo de microrganismos e de tratamentos das superficies com
substancias impermeabilizantes.

A emissdo para a atmosfera de SO, produzido por actividades civis e industriais
¢ apontada como a causa principal do decaimento acelerado da superficie da pedra
observado nas Ultimas décadas (Primerano et al., 2000). Varios estudos entre 0s quais 0s
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de Rodriguez-Navarro & Sebastian, (1996), Zappia et al. (1998), Carta et al. (2005)
concluiram separadamente que a sulfatacdo da pedra e de materiais utilizados na
construcdo, como as argamassas € um preludio para danos mais sérios e € o resultado da
lenta oxidacdo de SO, a H,SO, e a subsequente neutralizacdo deste pelos seus
constituintes basicos (por exemplo o CaCO3em rochas calcérias).

A maioria dos estudos realizados d& particular atencdo a alteracdo de
monumentos e edificios construidos com rochas carbonatadas, preterindo aqueles
construidos com rochas graniticas devido a natureza destas, pois sdo mais resistentes a
meteorizacdo, ou mesmo outros materiais de construgdo como as argamassas

O grau de alteracdo sofrido pela pedra estd relacionado ndo s6 com a
composicdo qualitativa e quantitativa dos poluentes atmosféricos como com as
caracteristicas da propria pedra, ou seja depende das condicdes de exposicdo e do tipo
de pedra (Maravelaki-Kalaitzaki, 2001). Assim, a sua composi¢do quimica (substancias
reactivas) e mineralogica (minerais susceptiveis de meteorizacdo), ligacdo entre
particulas, dimensdo dos grdos e as suas caracteristicas fisicas (porosidade, superficie
especifica, porometria) sdo parametros de que depende a sua susceptibilidade aos
agentes agressivos. Compreende-se portanto que o ataque e destruicdo da pedra
resultem de uma interligacdo complexa de factores, de dificil analise (Aires-Barros,
2001).

A avaliacdo da accdo da poluicdo sobre a pedra dos monumentos necessita ainda
de muita investigagdo conduzida quer em laboratoério quer “in situ”, e tem sido objecto
de estudos a nivel internacional. Mais do que a concentracdo momenténea no ar de um
determinado agente agressivo importa a quantidade que € absorvida por unidade de

superficie na unidade de tempo.
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111.2 — Processos de deposi¢do seca e humida: interaccdo atmosfera-rocha

E dificil determinar quanta da deterioracdo observada em monumentos e
edificios construidos em pedra, ¢ devida a “chuva 4cida” ja que a sua acg¢ao, tal como ja
foi referido, ndo € limitada a um mecanismo. E mais o resultado da interacgéo de varios
mecanismos de deterioracdo, muitos dos quais também ocorrem em processos de
meteorizacdo natural. E entdo facil concluir que, a alteragdo do patriménio é devida a
accao de um corpo de fendmenos e a sua sinergia (Millet et al., 2001).

O estado da atmosfera e 0s seus componentes sélidos, liquidos e gasosos actuam
sobre as rochas dos monumentos por intermédio de trés categorias de mecanismos de
decaimento, fisicos, quimicos e bioldgicos, ja descritos no Capitulo I. Estes mecanismos
estdo dependentes do tipo de deposicdo sobre a superficie da pedra do monumento
(Aires-Barros, 2001). Ha dois tipos de deposicdo, a deposicdo seca e a deposicdo
hamida.

A primeira, refere-se a deposicdo de poluentes, gases e particulas, na auséncia de
precipitacdo. Envolve basicamente duas etapas, 0 movimento descendente dos
componentes da atmosfera normal ou contaminada até ao seu contacto com 0s
elementos da superficie dos edificios e monumentos historicos e a sua absor¢do ou
adsorcéo nesses elementos. Os gases sdo 0s principais contribuintes para a deposi¢do
seca e em geral é devido a proximidade de fontes poluidoras (Charola, 1998).

A deposicdo himida s6 ocorre na presenca de precipitacdo e é, em geral, muito
mais eficiente que a deposicdo seca. As substancias presentes na atmosfera depositam-
se sobre os monumentos dissolvidas em gotas de chuva e/ou humidade, sendo o
primeiro fendmeno mais eficiente que o segundo. Este processo estd condicionado por
dois aspectos, a dimensdo das gotas de precipitacdo, o que afecta a velocidade terminal
e a area de contacto, e a eficiéncia da quantidade de moléculas de gas englobadas pela
gota de chuva e isso depende da natureza do gas, (Miranda, 2001). Como ja se referiu a
precipitacdo € o principal contribuinte para a deposi¢do himida para além de transportar
substancias poluentes a longas distancias que s6 em condi¢fes ambientais especificas
podem ter um efeito significativo (Charola, 1998).

Todos estes processos sdao muitas vezes antecedidos por um conjunto de

reacgdes quimicas e fotoquimicas que transformam os poluentes, em espécies sollveis.,

ou entdo funcionam como catalizadores no processo de conversdo gas — particula
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(Miranda, 2001). Podemos referir como exemplo os casos do didxido de enxofre (SO,),
dioxido de carbono (CO,), e aamonia (NH3).

O ciclo do SO, na atmosfera e 0s mecanismos da sua ac¢do sobre as pedras dos
monumentos podem ser diversos e muito complexos. H& trés caminhos possiveis (Van
Grieken, 2001) (1) deposi¢do do SO, a seco, que € um mecanismo lento mas continuo;
(2) deposicdo humida do SO, por conversdo em sulfato na fase gasosa seguida de
assimilacdo do sulfato pelo aerossol existente, para posterior deposicdo sobre a
superficie; (3) a deposi¢do humida do SO, por absor¢do em agua por dissolucdo, com
oxidagio na fase aquosa do SO, dissolvido, sequida de deposicdo sobre a superficie. E
por intermédio destes mecanismos que 0 SO, transforma a calcite de arenitos e calcarios
em gesso, produto mais poroso e soltvel. Este fendmeno é o responsavel pela formacéo
de crostas negras. A oxidacdo do SO, é promovida quer por reaccdes com 0 NO; e 0
ozono, ou simplesmente com o O, devido a humidade relativa elevada e/ou 6xidos
metalicos presentes nas particulas atmosféricas, e/ou cinzas de material carbonatado
emitido por unidades industriais ou libertadas pela combustdo de motores em areas
urbanas. Neste processo as particulas atmosféricas que absorvem a luz solar depositam-
se e acumulam-se na superficie, formando camadas que reduzem a quantidade de luz
reflectida pela mesma.

Em &reas humidas, a deposicdo de SO, deve-se principalmente a sua remoc¢édo
por precipitacdo atmosférica ou por rain-out, enquanto em &rea secas, a deposi¢do seca
pode contribuir na sua grande maioria para deposi¢do acida. A avaliacdo do impacto
ambiental da deposicéo seca de SO, requer a deposicao cumulativa a superficie atraves
da qual muitas poderao ser transferidas para ambientes terrestres (Delmelle et al., 2001).
A variavel usada para estimar o processo de deposicao cumulativa num certo periodo de
tempo é a média temporal da velocidade de deposicéo seca (Vd), a qual esta relacionada
com a média temporal do fluxo de massa por unidade de area e com a sua concentracao.
Como o Vd varia principalmente com o tipo de superficie, velocidade do vento,
estabilidade atmosférica entre outros factores, ¢ muito dificil de ser estimada.
Adicionalmente as concentracGes atmosféricas de SO, também ndo sdo facilmente
quantificadas, devido as suas varia¢cGes durante um dia, de dia para dia, e de estagdo
para estacdo (Bourque & Arp, 1996, Delmelle et al., 2001).

O CO; é, como se referiu, um constituinte normal da atmosfera e em condic¢Ges
naturais a sua proporcdo mantém-se sensivelmente constante, pois, embora esteja
sempre a ser produzido pela respiracdo dos animais, o equilibrio é restabelecido pelas
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plantas através da fotossintese. Porém, quando a sua concentragdo aumenta muito, nas
atmosferas urbanas ou industriais, pode ser considerado como um poluente.

O NHs € o unico poluente basico que afecta as pedras. Surge na atmosfera como
resultado de actividades agricolas e industriais ou produzido por bactérias autotroficas
nitrificantes nos solos. O NHj3 reage rapidamente com sulfatos acidicos formando sais
de amdnio, compostos neutros ou parcialmente neutros, que penetram nas microfissuras
que cristalizando, formam eflorescéncias ou subeflorescéncias, deteriorando assim o
material pétreo (Cyrys et al., 1995, Charola, 1998).

Existem varios fendmenos que interrelacionam o0s processos de deposicao,
microclima e o tamanho das particulas (Aires-Barros, 2001), tais como a difusdo
Browniana, particularmente efectiva para particulas finas em ambientes de temperatura
elevada; o transporte de particulas de pequena e média dimensdo produzidas por
gradientes de temperatura — termoforese, que provoca o desgaste de superficies, a
baixas temperaturas, protegendo as mesmas a uma temperatura mais elevada; a difusao
de vapor de &gua e moléculas de ar seco — difusoforese, em associagcdo com o fluxo
hidrodindmico de Stefan gerado quando ocorre a condensacdo de vapor de &gua no
monumento (o que for¢a a deposicdo) ou se evapora nele (que evita a deposicéo);
deposicdo aerodinamica ou impacto por inércia de grandes particulas quando a inércia
da particula é superior a viscosidade do ar, mecanismo importante na presenca de
turbuléncia ou quando o fluxo de ar se origina a partir de uma superficie vertical se esta
é ou esta a uma temperatura mais elevada ou mais baixa que o ar circundante; por
ultimo a captura electrostatica de particulas, favorecida em ambientes secos.
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111.3 — Amostragem deposicdo atmosférica

O estudo da deposicdo atmosférica envolveu os seguintes meios de amostragem:
i) colheita de amostras de deposicdo atmosférica em Braga e Evora (principalmente
poeiras e crostas negras, Tabelas 111.1 e 111.2); ii) deposicdo em filtros de papel (em
locais interiores) (Tabela 111.3) e iii) treze amostras deposicao seca e deposi¢do humida
em recipientes exteriores colhidas no topo do corpo medieval do Antigo Palécio
Arquiepiscopal (ver Fig. I11.1) entre os anos de 2003 e 2005

Tabela I11.1 — Localizacdo das amostras de deposi¢do atmosférica em Braga

AMOSTRAS LOCALIZACAO
CN1 Crostas negras. Igreja da Misericordia
CN2 Crostas negras. Igreja da Misericordia
CN3 Crostas negras. Antigo Palacio Arquiepiscopal
CN4 Crostas negras- Rua dos Biscainhos
CN5 Crostas negras- Agéncia Banco de Portugal
CN6 Crostas negras- Agéncia Banco de Portugal
P1 Poeiras- parque de estacionamento (zona abrigada)
P2 Porta de entrada da Reitoria da Univ. do Minho (antigo Palacio Arquiepiscopal de
Braga)
P3 Poeiras- edificio pertencente & Reitoria da Universidade do Minho- Largo do
Paco/Braga
P4 Poeiras- Av. da Liberdade (em diferentes superficies: metal, granito, pinturas)/Braga
P5 Poeiras em granito- Av. da Liberdade/Braga
P6 Poeiras- Av. Central e Rua dos Chdos/Braga
P7 Poeiras- Igreja da Misericérdia/Braga
P8 Poeiras- Igreja da Misericdrdia/Braga
P9 Poeiras- Igreja da Misericordia/Braga
P10 Poeiras- Igreja da Misericdrdia/Braga

Tabela I11.2 — Localizagdo das amostras de deposicdo atmosférica em Evora.

AMOSTRAS LOCALIZACAO
PE1 Poeiras em fachadas de edificios/Evora
PE2 Poeiras em claustro da arcada- Largo Luis de Camdes
PE3 Poeiras- Rua de Eborim
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Em relagcdo a deposicdo em filtros de papel, foram realizadas amostragens em
trés locais (dois em Braga e 1 em Torre de Moncorvo) nos periodos indicados na Tabela
11.3.

Tabela 111.3 — Periodos de amostragem por deposicdo em filtros de papel

Referéncia iE?(L:ti% Data recolha Localizacao
DLP1 2003/11/13 Braga — Atrio da
reitoria da
DLP2 2004/04/16 lﬂi"ﬁﬁidgde do
inho — Corpo
2003/07/14 Renascentista do
DLP3 2004/09/7 antigo Palécio
Arquiepiscopal
DLP4 2005/03/7 de Braga
DBP1 2003/11/13
DBP2 2004/04/16 BfggaB - Agégda
2003/07/3 % o?tﬁ%%l €
DBP3 2004/09/7 (Avenida Central)
DBP4 2005/03/7
DM1 2003/11/14
DM2 2004/04/16 T. Moncorvo —
2003/07/7 Confes_sionéric_)s
DM3 2004/09/6 da Igreja Matriz
DM4 2005/03/8

P S .
el IS N -

) - S

Figura I11.1 — Local de colheita das amostras de precipitacao seca e total.
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111.3.1 — Anélise quimica dos resultados.

Os resultados das amostras de deposi¢do seca (obtidas durante periodos em que
ndo ocorreram eventos pluviais) e precipitacdo total (corresponde a periodos de
exposicao seca + eventos de precipitacdo) colhidas no antigo Palacio Arquiepiscopal de
Braga sdo apresentados na figura 111.2. Nas amostras de deposicdo seca o célcio €
claramente o catido que atinge teores mais elevados, enquanto os outros trés catides
analisados apresentam intervalos de valores semelhantes. Valerd a pena destacar o
aumento da importancia do magnésio nas amostras de deposicdo seca em relacdo as
amostras da deposicdo total que podera representar o efeito da contaminacdo pelas
argamassas. Nas amostras de deposicdo total existe algum predominio dos teores em
sodio e em célcio. Em relacdo aos aniBes, os intervalos de valores sobrepdem-se quer
nas amostras da deposicao seca quer nas amostras da deposicéo total.

A projeccdo em diagramas ternarios (Figura 111.3) mostra que o célcio é o catido
claramente predominante nas amostras de deposicdo seca (sendo sempre superior a 50%
dos catides principais) e em varias das amostras da deposi¢éo total.

Siem

Deposigao Seca Deposigado Total
1
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100000
- 10000
§ 1000
b
£ £ 1000
[-3 =0
] E 23 » i
100 =» I—'—
1 1t
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] E L] | |
g = E g 101 - n -
CI: B H -
—
01 ; - - - - 1
= L= g . a o 'E - ‘o & e & ‘e &, —
i = % S E 5 2 ¢ s ¢ g °

Figura 111.2 — Valores de condutividade eléctrica, catides e anibes principais em amostras de deposi¢do
seca e total.

41



111 — Deposicao Atmosférica

+ 2-

ca? SO .,

u

|
m] — n
R O Deposicdo seca
o B Deposicao total u
" o
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Figura 111.3 — Diagramas ternarios dos ides principais de amostras de deposi¢ao seca e de deposicéo total
colhidas no antigo Pal&cio Arquiepiscopal de Braga.

Os resultados das amostras de crostas negras (Figura I11.4) mostram a clara
predominancia do calcio e do sulfato nestas amostras (como seria de esperar nestas
patologias formadas por agregados de gesso). Estas tendéncias sdo realcadas nos
diagramas ternarios apresentados na (Figura 111.5) Da analise dos valores absolutos e da
projeccao nos diagramas ternarios destaca-se, também, a importancia do nitrato na
fraccdo anionica (ap6s o sulfato). A presenca de nitratos em crostas negras ja foi
referida por Dionisio (2002) no Claustro da Sé de Lisboa.

10000 Crostas Negras
o o
o o
o 0
8
0 o 8
8
1-d
ggwo H = e o 8
i, 8
g ° : :
1 3 » b
i 2 2 * 3% g B

Figura 111.4 - Resultados de condutividade eléctrica e dos catides e aniBes principais em amostras de
crostas negras da cidade de Braga.
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Ca® SO,

09

Na* K*+Mg* CI NO,
Figura I11.5 - Diagramas ternarios dos ifes principais de amostras de crostas negras de Braga.

No estudo das amostras de poeiras distinguiram-se trés grupos: amostras da
cidade de Braga, amostras da cidade de Evora e amostras da igreja da Misericordia
(Braga). A separacdo das amostras da igreja da Misericordia das outras amostras da
cidade de Braga deve-se a este conjunto apresentar caracteristicas peculiares que, se
admite, sdo devidas ao efeito da abundancia de crostas negras neste monumento (Alves
& Matias, 2005). Apesar do pequeno numero de amostras (resultante sobretudo da
dificuldade de colheita destas amostras, nomeadamente das quantidades necessarias
para a realizacdo das analises), os resultados dos ides principais (Figura I11.6) mostram
uma marcada tendéncia para o predominio do célcio entre os catides principais. As
amostras da igreja da Misericordia mostram também um claro predominio do sulfato
entre os anies (que, como foi ja referido, podera ser atribuido a contribuicdes das
crostas negras presentes neste edificio). A projeccdo destes resultados em diagramas
ternarios dos ides principais (Figura I11.7) realca o predominio do célcio, entre os
catides, em todas as amostras colhidas.
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Figura 111.6 — Resultados de condutividade eléctrica e dos catides e anides principais em amostras de
poeiras da cidade de Braga (a) e de Evora (b), assim como o conjunto de amostras colhidas na fachada
principal da igreja da Misericordia (Braga) (c).
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Figura 111.7 - Diagramas ternarios dos ides principais de amostras de poeiras colhidas em locais de Braga
(incluindo um conjunto colhido na igreja da Misericdrdia) e de Evora.

Dos resultados obtidos nas amostras dos filtros (Figura 111.8) importa destacar
que os teores mais elevados sdo encontrados nas amostras do antigo Palacio
Arquiepiscopal de Braga e que nestas amostras (a semelhanca dos resultados obtidos
nos outros tipos de amostras colhidas na cidade de Braga) o calcio tende a ser o0 ido com
maiores teores e que o sulfato é o anido com intervalo de valores mais elevados. O
predominio do célcio e do sulfato nas amostras colhidas nos filtros colhidos no antigo
Palacio Arquiepiscopal de Braga € suportado pela projeccdo nos diagramas ternarios
dos ides principais (Figura 111.9), especialmente no que diz respeito ao calcio. Apesar
das limitagbes inerentes ao pequeno numero de amostras, estes resultados poderdo
reflectir o efeito da ocorréncia de crostas negras na porta principal deste edificio.
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Figura 111.8 — Resultados de condutividade eléctrica, catides e anides principais em amostras de filtros
colocados na Agéncia do Banco de Portugal em Braga (a), na entrada para o antigo Palécio
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Arquiepiscopal no Largo do Paco em Braga (b) e na igreja Matriz de Torre de Moncorvo (c). Em (d)
estdo projectados os resultados totais obtidos nos locais referidos.

2+ -
Ca 5042

O Agéncia BP/Braga
O Igreja T. Moncorvo
® Largo do Pago | ]

Na* K*+Mg® CI NO,

Figura I11.9 - Diagramas ternarios dos ifes principais de amostras de filtros colocados na Agéncia do
Banco de Portugal em Braga, na entrada para o antigo Palacio Arquiepiscopal no Largo do Pago em
Braga e na igreja Matriz de Torre de Moncorvo.

Com excepcdo das amostras de deposicdo total, existe tendéncia geral nas
amostras de poeiras e filtros (Figura 111.10 (a) e (b)) para uma associacao entre o sulfato
e o calcio, sendo os teores de calcio geralmente superiores.
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Figura I11.10 — Projecgdo dos valores de SO, e Ca?* em amostras de (a) poeiras e (b) filtros.

Nas amostras de crostas negras e nas amostras de poeiras da Igreja da
Misericordia € possivel definir uma boa correlacdo com declive unitario (ou préximo),

traduzindo a abundante formacéo de gesso (Figura I11.11 (a) e (b)).
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(b)
POEIRAS -1G. MISERICORDIA (BRAGA)
2500 -
2000 4
[ | ]
1500 -
"'u
o
1000 A =
500 -
0 - T L T L) L]
0 500 1000 1500 2000 2500
so,”

Figura I11.11 — Projeccdo de Ca®* e 0 SO,* em amostras de (a) crostas negras e (b) poeiras recolhidas na
Igreja da Misericordia em Braga.

Nas crostas é evidente o predominio (esperado) do sulfato e do célcio (em
proporg¢des proximas do 1:1). Todavia no diagrama triangular dos anides (Figura 111.3) €
possivel observar alguma importancia do nitrato.
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IV — Estudo e analise de solos urbanos: Evora e Torre de Moncorvo

IV.1 - Solos urbanos: conceito e classificacédo

Tradicionalmente, o solo é definido como, meio natural para o desenvolvimento
das plantas terrestres, tal como se formou (solo dito natural), ou mais ou menos
modificado como resultado da sua utilizacdo pelo Homem, representando uma fase
relativamente superficial e instdvel de um vasto processo geoldgico (Botelho da Costa,
1999).

Este conceito tem sofrido evolugdes e reajustamentos de acordo com a
necessidade de classificacdo de solos que ndo se enquadram nesta defini¢do. Estdo nesta
situacdo os “solos urbanos e industriais”. Para o efeito a FAO tem formado grupos de
trabalho especificos designados genericamente WRB (World Reference Base for Soil
Resources), referidos seguidamente por WRB 1998 (Deckers et al., 1998) e WRB 2006
(Rossiter, 2004) com o objectivo de classificar esse tipo de solos. O WRB 2006
(Rossiter, 2004) define solo como:

“material ndo consolidado ou consolidado por pedogénese recente,
que se deposita e se distingue da rocha méae, ou que esta subjacente
e em continuidade com o pavimento ou dgua até aos 2 metros de
profundidade.”

O grupo de trabalho da WRB 2006, divide os solos urbanos, tendo como critério

a sua origem, nos seguintes grupos:

(1) — Solos mais ou menos naturais, como 0s que se encontram fora das areas
urbanas, incluindo solos com alguma interferéncia urbana, tal como mistura de lixos
industriais, mas cujas propriedades sdo idénticas aos seus congeéneres rurais. A
influéncia antrépica esta limitada ao cultivo normal do solo. Dos 30 grupos de

referéncia da WRB 1998, sé um grupo, os Antrossolos, ndo incluiam este tipo de solos.

(2) — Solos naturais profundamente alterados por actividades agricolas: jardins
localizados em é&reas urbanas. Correspondem a maioria dos Antrossolos Horticos da
WRB 1998.
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(3) — Solos antropicamente alterados a partir de materiais naturais in situ por
processos como compactacao, fragmentagéo e ajardinamento de terrenos. Classificados
como Regossolos na WRB 1998.

(4) — Solos de material natural, manipulados fora do local de formagéo, sdo
frequentemente compactados artificialmente. Classificados como Regossolos na WRB
1998.

(5) — Solos formados por materiais manipulados, por defini¢do depositados pelo
Homem. As propriedades dos solos sdo dominadas pelo tipo de material. Classificados

como Regossolos na WRB 1998.

(6) — Solos onde se localizam lixeiras: entulhos, detritos, escorias e cinzas.

Classificados como Regossolos na WRB 1998.

(7) — Solos de pavimentos e 0s seus materiais adjacentes ndo-consolidados. Estes

solos ndo foram classificados na WRB 1998.

Para colmatar lacunas surgidas no trabalho da WRB 1998 (Deckers et al., 1998)
0 grupo de trabalho da WRB 2006 (Rossiter, 2004) prop0e a criagcdo de um novo grupo
de referéncia, os Tecnossolos, alterando desta forma a classificacdo de Regossolos
atribuida pelo grupo de trabalho WRB 1998 para os grupos (3) (4) (5) (6). Neste novo
grupo de referéncia incluem-se “solos cujas propriedades e pedogénese sdo dominadas
pela sua origem artificial como, por exemplo, por transporte”. Os pavimentos que nao
estavam anteriormente classificados nos grupos de referéncia existentes sdo agora
incluidos nesta categoria. Anota-se, ainda, que os solos de jardim mantém a

classificacao atribuida pelo WRB 1998, Antrossolos Horticos.
Para Manta et al (2002) os solos urbanos sdo conhecidos por terem

caracteristicas peculiares, tais como, estratificagdo varidvel e por vezes imprevisivel,

estrutura pobre, e elevadas concentracdes de elementos traco.
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IV.2 — Os solos como indicadores de contaminagédo ambiental

O solo € geralmente caracterizado por uma matriz de particulas sélidas organicas
e inorganicas em quantidades variaveis em associacdo com espagos intersticiais que
podem ser ocupados por dgua ou substancias gasosas (Birkeland, 1984). Pode assim ser
definido como um sistema anisotrépico em que se distinguem as fases solida, liquida e
gasosa (Botelho da Costa, 1999).

Fisicamente um solo caracteriza-se através da analise de propriedades como a
cor, textura, estrutura, densidade, porosidade, contudo em agua, resisténcia,
temperatura, etc.

Quimicamente um solo é constituido principalmente por 6xidos de silicio,
aluminio e ferro, o que corresponde a 90% do peso seco da frac¢do inorganica e por
oxidos de calcio, magnésio, sodio, potassio, titanio, fésforo, manganésio, enxofre e
cloro, correspondentes a menos de 10% em peso seco da fraccdo mineral. A fracgéo
orgénica é constituida maioritariamente por azoto, e teores variaveis de fésforo e
enxofre totais (Botelho da Costa, 1999).

Segundo a Agéncia Ambiental Europeia (AEA, 1999), o solo pode ser
considerado um recurso nao renovavel devido ao tempo necessario a sua formacao. Por
exemplo, sdo necessarios 500 anos para a formacdo de 2,5cm de solo em climas

himidos. O solo desempenha ainda funcbes de natureza ecoldgica e socio-econdémica.

As formas mais importantes de degradacdo quimica do solo sdo a perda de
nutrientes e de matéria organica, a salinizacdo, a alcalinizacdo, a acidificacdo e a
poluicdo por metais pesados, cujas principais razdes sdo a utilizacdo incorrecta de
técnicas agricolas e a desflorestacdo (Relatério do Estado do Ambiente, 1999). O Plano
Nacional da Politica de Ambiente (MARN, 1995) descrimina, no que diz respeito a
degradacdo do solo por contaminacdo, as principais actividades humanas que podem
provocar este tipo de degradacdo, (Tabela IV.1).

A contaminagéo por metais pesados (principalmente Pb, Cd, As, Hg, Cu, Ni, Co)
€ muito importante nos solos pois 0s seus efeitos perduram por mais tempo neste

ambiente devido a capacidade da fracgéo argilosa de adsorver metais (Alloway, 1993).

54



IV — Estudo e analise de solos urbanos: Evora e Torre de Moncorvo

Os metais pesados em solos urbanos tém sido de extrema utilidade como “marcadores”

de poluicdo ambiental (Kelly et al. 1996; Manta et al., 2002).

Tabela IVV.1 — Principais actividades humanas susceptiveis de provocar a degradacdo do solo por
contaminagcdo. (retirado do Plano Nacional da Politica de Ambiente Ministério do Ambiente e Recursos
Naturais, 1995).

Sector Actividades poluentes
Aglomerados urbanos | e Lixiviados resultantes da deposicéo de residuos

Industria . Industria quimica
. Destilarias e lagares
. IndUstria de celulose
. IndUstria de curtumes
o IndUstria cimenteira
. Actividade mineira
. Actividade siderirgica

Energia ) Centrais termoeléctricas

Agricultura . Agro-pecuaria intensiva (suinicultura)

. Sistemas agricolas intensivos (polui¢do por pesticidas e adubos)
. Sistemas de rega (salinizagdo do solo e excesso de nutrientes)

Existem indmeros estudos dedicados ao estudo dos efeitos da poluicdo
atmosférica sobre os solos. Em Portugal, e pela area envolvida, podemos citar o estudo
de Prudéncio et al., (2000), que analisaram a composicao quimica elementar de solos de
superficie do Norte de Portugal (a amostragem incide principalmente no litoral a Norte
de Aveiro e algumas amostras em zonas do interior a Norte de Viseu), por INAA, na
tentativa de justificar possiveis anomalias na concentracdo de elementos traco, por
descriminacao entre contribuicdes naturais ou antropogénicas. Os resultados obtidos
revelaram a existéncia de concentracbes anomalas devido (1) causas naturais, por
heranca da rocha parental, especialmente o elemento Crémio em Tras-o0s-Montes, e (2)
influencia antrépica, nomeadamente na area Aveiro - Estarreja para elementos como o
Crémio e Cobalto associado a elevados valores de Ferro. Concluiu-se ainda que, o
conteddo em Bromo nos solos superficiais diminui do litoral para o interior devido a
influéncia maritima (por deposicdo humida). Determinaram-se concentragdes

excepcionais de Arsénio, Zinco e Tungsténio associadas a um elevado contetdo em
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Ferro, numa amostra colhida na proximidade da localidade de Nogueira do Cravo, que
se deve provavelmente aos fornecimentos atmosféricos como resultado da actividade

mineira.

Ha varios estudos sobre poluicdo de solos em areas urbanas. Kelly & Thornton
(1996) compararam o contudo em metais pesados de solos urbanos superficiais, por
analise elementar através de ICP-ES, em duas areas nos arredores de Londres, uma
residencial e outra industrial. Na primeira verificou-se a existéncia de uma maior
concentracdo de metais pesados nas zonas das habitacdes e em cruzamentos rodoviarios
comparando com os valores obtidos em espacos abertos (parques, jardins). A area
industrial apresenta solos com um maior grau de contaminacdo de Zinco do que

Chumbo o qual se deve a presenca de industria transformadora de ferro.

Paterson et al (1996) estudaram os solos urbanos como reservatérios de
poluentes, comparando-0s com 0s seus congéneres rurais, na localidade escocesa de
Aberdeen determinando a sua composicao quimica em 80 locais através da técnica de
digestdo em aqua-regia para analise por ICP-ES. As varias amostras de solos de zonas
com elevada pressdo rodoviaria apresentam contetdos elevados de Chumbo (Pb), Zinco
(Zn), Bério (Ba), e Cobre (Cu) que se distinguem facilmente dos valores obtidos em
areas ajardinadas da cidade (parques). No entanto a comparagdo com solos de areas
rurais que evoluiram a partir do mesmo material parental, mostra que quimicamente
estes dois grupos tém muito pouco em comum. Os autores concluiram que, mesmo na
auséncia de inddstria dita “pesada”, os solos urbanos apresentam aumentos
significativos na concentracdo de elementos metalicos principalmente Pb, Zn, Cu e Ba.
As alteracdes sao mais evidentes em solos de rodovias mas os solos de jardim por toda a
cidade também mostram um aumento consideravel na concentracdo destes elementos

em comparacdo com os valores registados para solos rurais similares.

Manta et al (2002) analisaram o contetdo em Vanadio (V), Manganésio (Mn),
Céadmio (Cd), Zinco (Zn), Niquel (Ni), Cromio (Cr), Cobalto (Co), Cobre (Cu),
Chumbo (Pb), Mercurio (Hg) e Antimonio (Sh), em 70 amostras de solos superficiais
colhidas em &reas verdes na cidade de Palermo, na Sicilia em Italia, com trés objectivos:

(1) avaliar a distribuicdo destes metais pesados no ambiente urbano; (2) descriminar
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contribuicbes naturais e antropicas; e (3) identificar possiveis fontes de poluicéo.
Concluiram que elementos como o Pb, Zn, Cu, Sb e Hg sdo de origem antropica.
Alguns valores elevados de Cd sdo expressdo da influéncia de fontes poluidoras. Os
elementos Co, Ni, V, Cr e Mn surgem por controlo mineralogico, ou seja, sdo de origem

natural reflexo de enriquecimento natural por meteorizacdo e processos pedogenéticos.

N&o sdo abundantes os trabalhos de caracterizagcdo dos solos como potenciais
fornecedores de sais soluveis responsaveis pela meteorizacdo do patrimonio construido.
Existem alguns trabalhos sobre os teores de sulfatos nos solos que podem ser
prejudiciais as estruturas de betdo através do “ataque de sulfatos” (ver uma revisdo deste
tema em Neville, 2004). Em relacdo ao estudo dos solos no ambito da investigacdo da
contaminacdo dos materiais pétreos em Portugal, podemos referir o trabalho realizado
por Barbosa et al. (2003) sobre a aplicacdo de uma técnica de amostragem da zona nao
saturada do solo no estudo da deterioracdo de monumentos na cidade de Braga. Os
autores referem que os solos podem funcionar como reservatorios de poluentes que,
com a ocorréncia de precipitacdo e ascensdo do nivel freatico, podem migrar e
contaminar o patriménio. Quimicamente 0s catides dominantes nos solos dos
monumentos de Braga estudados sdo o célcio e o potéssio, resultado que estd em
concordancia com os sais mais frequentemente identificados no monumento por Alves
(1997): niter e gesso. Foi ainda apresentado por Moreno et al (2005) um estudo
geoquimico de solos urbanos da cidade de Evora (alguns desses dados sdo considerados
neste capitulo). Neste conclui-se que o estudo dos materiais ndo consolidados de
pavimentos nas proximidades dos monumentos pode contribuir para a caracterizagao
das fontes de polui¢do que afectam o patrimonio, realcando o interesse do estudo dos
solos urbanos para a investigacdo das condicdes de poluicdo salina por ascensdo capilar

de solugdes.
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IVV.3 — Localizacio dos pontos de amostragem

As amostras colhidas na cidade de Evora foram agrupadas em trés categorias:
CSE1-10 correspondem a “solo superficial” de pavimentos. As restantes amostras
correspondem a “solos urbanos” de jardins, a diferentes profundidades. As amostras

CSE11 - 17, foram colhidas entre os 0 e 4cm as restantes CSE11B — 17B entre os 10 e
20cm (Figura 1V.1).
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Figura IV.1 — Mapa de localizag&o dos pontos de amostragem de solos na cidade de Evora.

Na vila de Torre de Moncorvo todas as amostras foram colhidas no pavimento

circundante a Igreja Matriz de Torre de Moncorvo (Figura IV.2).
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Figura IV.2 — Localizagdo das amostras de solo no pavimento circundante a Igreja Matriz de Torre de
Moncorvo.

IV.4. — Avaliacdo cromética

A cor do solo é uma caracteristica de determinacdo directa, que pode ser
realizada no campo. Apesar de, geralmente, subjectiva, pode fornecer informacao
relevante acerca da presenca ou auséncia de certos constituintes do solo. Por exemplo,
as cores escuras sao usualmente indicativas de grandes quantidades de matéria organica,
as cores vermelhas sdo caracteristicas de solos ricos em 6xidos de ferro e os solos de cor
azul — acinzentada indicam a presenca de ferro na sua forma reduzida (Ellis, 1995). A
avaliacdo cromética das amostras de solo recolhidas foi efectuada através da carta de
cores de Munsell utilizando as amostras secas. Esta avaliagdo consiste no
estabelecimento da correspondéncia das amostras de solo com padrdes de cores. O

sistema de cores Munsell tem trés componentes:
(a) matiz, que indica a cor predominante;

(b) valor, medida do grau de brilho da cor (vai do negro ao branco);

(c) saturacéo, que indica a medida da intensidade da cor.
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A escala de matizes de Munsell incorpora cinco matizes principais, vermelho,
amarelo, verde, azul e roxo e ainda cinco matizes intermedios (como por exemplo
amarelo-vermelho), de forma que o circulo de matizes, fica dividido em 100 intervalos
iguais que se retinem nos 10 grupos de matizes atras referidos. Cada um dos grupos é
designado por letras que indicam o grupo de matizes respectivos: R para vermelho (do
inglés red), Y para amarelo (yellow), YR para amarelo-vermelho ou laranja (yellow-
red). Os matizes de cada grupo sdo identificados por nimeros que véo de 1 a 10.
Indicam a posicdo do matiz no grupo, ou seja, 0 matiz ¢ identificado pela letra ou letras
precedidos de um namero compreendido entre 0 e 10. A notacdo para o valor varia entre
0 (preto absoluto) e 10 (branco absoluto). A saturacdo também se inicia em 0 (cinzento
neutro, branco e negro) e as cores mais fortes conhecidas correspondem a
aproximadamente 16 (Botelho da Costa, 1999). A tabela 1V.2 apresenta a avaliacdo
cromética baseada na escala de cores de Munsell para as amostras coligidas em Evora e

Torre de Moncorvo.
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Tabela V.2 — Avaliacdo cromatica (com base em carta de cores com o referencial de Munsell) para as
amostras de solos recolhidas em Moncorvo e Evora.

Amostra Referencial Munsell Descricao da cor
CSE1 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
CSE2 10YR 4/2 Castanho acinzentado escuro
CSE3 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
CSE4 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
CSE5 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
CSE6 10YR 4/2 Castanho acinzentado escuro
CSE7 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
CSES8 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
CSE9 N9 Branco mate
CSE10 10YR 4/2 Castanho acinzentado escuro

CSEllellg 10YR 5/4 Castanho amarelado
CSE12 10YR 4/2 Castanho acinzentado escuro
CSE12g 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro

CSE13e 13; 10YR 5/4 Castanho amarelado

CSEl4e 145 10YR 4/2 Castanho acinzentado escuro

CSE15 e 15g 10YR 4/2 Castanho acinzentado escuro

CSE16 e 165 10YR 5/4 Castanho amarelado

CSEl17e17g 10YR 4/2 Castanho acinzentado escuro

NSM1 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
NSM2 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
NSM3 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
NSM4 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
NSM5 10YR 6/2 Cinzento acastanhado claro
NSM6 10YR 4/2 Castanho acinzentado escuro

Das amostras avaliadas anteriormente pode concluir-se que praticamente na sua
totalidade os solos tém uma cor escura 0 que podera traduzir a existéncia de alguma
matéria organica. A amostra CSEg apresenta uma coloracdo diferente das restantes o
que é justificado por o pavimento onde foi colhida ter sido provavelmente aplicado
recentemente, podendo conter uma grande quantidade de p6 de cimento.
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IV.5 — Analise granulométrica

As principais propriedades das particulas minerais do solo num contexto
ambiental sdo tamanho, forma, natureza da superficie, orientacdo e mineralogia.

A fraccdo mineral dos solos consiste em particulas que variam muito em
tamanho, desde grandes blocos (com varios metros de didmetro) a seixos (com Varios
centimetros de didmetro), até areia, silte e argila (material com didmetro inferior a 2
mm) (Ellis, 1995). Neste trabalho, para a definicdo das classes de textura considerou-se
este ultimo grupo vulgarmente designado por “terra fina”, que no processo de crivagem
se situa abaixo dos 2mm de didmetro (Botelho da Costa, 1999). Para a determinacédo da
classe textural efectuou-se a analise granulométrica descrita na secc¢do 11.3 do capitulo
.

Existem varios sistemas de classificacdo textural, entre os quais se podem citar o
Internacional, do Departamento de Agricultura dos estados Unidos (USDA - United
States Departement of Agriculture) e o sistema standard britanico (Figura 1V.3).

a)
Arglla l Silte I Areja fina l Arela grosseira l Aredo
0,002mm 0,02mm 0,2mm 2mm
b) Areia
Areia muito
Argila l Siite I Areia f-nal Areia média I grossevalgrossev:al Areda
0,002mm 0,05mm 0.1mm 05mm 1mm 2mm
c)
Argila | Silte | Amiafina | Aeamédia | Areia grosseira | Aredio
0,002mm 0.06mm 0.2mm 0,6mm 2mm

Figura IVV.3 — Sistemas de classificagdo textural da frac¢cdo mineral dos solos: a) Sistema Internacional;
b) Sistema USDA, c) Sistema standard britanico (adaptado de Birkeland, 1984 e de Ellis, 1995).

No estudo da granulometria das amostras recolhidas optou-se por utilizar o

sistema USDA uma vez que é aquele que esta associado ao sistema de crivos utilizado

62



IV — Estudo e analise de solos urbanos: Evora e Torre de Moncorvo

no Laboratério de Sedimentologia do Departamento de Ciéncias da Terra da

Universidade do Minho.

A classificacdo textural dos solos é realizada com base nas proporc¢des das
fraccdes areia, silte e argila. Os resultados sdo posteriormente projectados em diagrama
triangular ternario (Figura IV.4), dividido nas classes texturais principais e intermédias

de classificacdo dos solos do sistema USDA.

100
60 50 40 30 20 10 0 siLTe

kREI‘A 100 a0 80
Figura V.4 — Tridngulo terndrio de classificacdo textural dos solos da fracgdo inferior a 2mm utilizado
pelo USDA (modificado de Miller, R. W., 1990). A=arenoso; B=arenoso-franco; C=franco-arenoso;
D=areno-argiloso; E=franco; F=argilo-limoso; G=limoso; H=argilo-arenoso; I=franco-argiloso; J=franco
argilo-arenoso; L= argilo-limoso; M= argiloso.

Os valores das fraccdes Areia, Silte e Argila obtidos por analise granulométrica
(Tabela 1V.3) foram projectados no diagrama do sistema USDA. Os eixos X, Y, Z,
correspondem por ordem as classes texturais areia (0.05-2.0), argila (<0.002) e silte

(0.002-0.05).
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Tabela IVV.3 — Percentagem das frac¢des S=areia, M=silte e C=argila nas amostras de solos de Moncorvo

e Evora.
TIPO DE SOLO FRACCOES (%)
LOCAL AMOSTRA

URBANO Areia Silte Argila

CSE1 82,28 15,43 2,29

CSE2 68,49 26,25 5,27

" CSE3 83,46 11,71 4,83

e CSE4 80,53 17,11 2,36

Z CSE5 84,56 12,17 3,27

= CSE6 83,84 13,00 3,16

2 CSE7 84,51 13,45 2,04

& CSE8 90,68 7,69 1,64

CSE9 88,16 10,19 1,65

CSE10 85,72 12,92 1,36

CSE11 94,33 4,00 1,67

) S CSE12 86,67 9,87 3,46
EVORA g, | coew 80,48 12,15 7,36
S 3 CSE14 69,05 2573 5,22

2 CSE15 60,62 23,82 15,56

" . CSE16 66,91 26,80 6,29

< CSE17 65,71 28,08 6,21

g CSE1lg 90,22 6,12 3,65

= ) CSE125 72,96 15,16 11,88

8 | CSEls 89,98 6,91 3,11

25| CSEld 68,01 25,44 6,55

5% | csEis 58,45 34,29 7,26

£ CSE16g 68,82 21,85 9,33

CSE17g 65,90 2771 6,39

" NSM2 73,15 23,53 3,32

CE) NSM3 71,41 25,48 3,11

|vT SSESRDVEO UEJ NSM4 74,32 2233 3,35
> NSM5 69,66 25,39 4,94

a NSM6 68,38 27,59 4,02

As figuras IV.5 e 1V.6 apresentam a classificacdo textural das amostras de Evora

e Torre de Moncorvo, respectivamente.
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ARGILA

00
AREIA 100 @0 a0 T 5 =0 4 30 2 10 0 SILTE
O PAVIMENTOS @ JARDINS 0-4cm O JARDINS 10-20cm

Figura 1V.5 — Projeccéo da proporgéo entre as fraccBes areia, silte e argila das amostras da cidade de

Evora.
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O PAVIMENTOS
Figura IV.6 — Projeccdo das proporgdes entre as fraccBes areia, silte e argila nos solos do pavimento

circundante a Igreja Matriz de Torre Moncorvo.
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A tabela 1V.3 mostra a predominancia da fraccdo Areia na totalidade das
amostras colhidas em Evora. Verifica-se também que nas amostras de jardins a
proporcéo de argila atinge valores superiores do que nas amostras de pavimentos. A
figura 1V.6 mostra que todas as amostras se classificam unicamente em trés classes
texturais: solos arenosos, arenoso-francos e franco-arenosos. De salientar que as
amostras de pavimentos se situam nas duas classes texturais mais arenosas (arenosos e
arenoso-francos).

Os solos colhidos em Torre de Moncorvo classificam-se em duas classes
texturais, solos arenoso-francos e franco-arenosos (Figura 1V.6), pois pela observacéao
da tabela IV.3 verifica-se que, tal como nos solos de Evora, a fraccdo Areia é

dominante.
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IV.6 — Mineralogia dos solos: anélise por Difractometria de Raios — X (DRX)

Nesta seccdo pretende-se fazer uma caracterizacdo genérica da mineralogia,
como suporte as analises quimicas posteriores, dos solos urbanos de pavimento e jardins
das areas em estudo, com especial relevo para a caracterizacdo dos minerais da frac¢do
inferior 2 micrometros (um), onde se encontram 0s minerais argilosos. Como 0s solos
estudados ndo se encontram in situ, ndo podem por isso fornecer indicacdes sobre as
condicBes ambientais da sua formacéo, a op¢do de estudo desta fraccdo esté relacionada
com o potencial de a mesma concentrar certos elementos que podem funcionar como

indicadores ambientais.

IV.6.1 — Minerais argilosos

Os minerais argilosos sao filossilicatos de pequenas dimensdes, constituidos por
conjuntos de folhetos tetraédricos bidimensionais com a composi¢do T,0s, em que T

I**) ou o ferro (Fe**). Cada tetraedro esta

pode ser o io silicio (Si**), o aluminio (A
ligado, num mesmo plano, ao tetraedro vizinho por partilha dos trés oxigénios basais, 0
quarto oxigénio esta orientado na direccdo oposta. As camadas tetraédricas ligam-se a
camadas octaédricas no interior da estrutura ou a grupos de catibes coordenados ou
independentes (Calliere et al., 1982). A classificacdo aqui adoptada segue a
nomenclatura adoptada internacionalmente pela AIPEA (Association Internationale
Pour 1’étude des Argiles) para a classificacdo dos minerais argilosos em grupos e sub-
grupos (Bailey, 1980. A divisdo em grupos tem como critério principal a constituicao do
folheto. Quando um folheto tetraédrico se liga a um folheto octaédrico, obtemos um
mineral argiloso tipo 1:1. Quando a dois folhetos tetraédricos se intercala um folheto
octaédrico temos um mineral argiloso tipo 2:1. Entre os folhetos, ou seja, no espaco
intercamada, podem ocorrer catides ou moléculas de agua. Existem ainda espécies onde
uma outra camada octaédrica se pode situar entre as unidades 2:1, pelo que 0s minerais
deste grupo podem ser descritos como pertencentes ao tipo 2:1:1 (Sparks, 1995).

Os grupos minerais argilosos podem ainda ser divididos em dois sub-grupos,
dioctaédricos ou trioctaédricos, dependendo do nimero de locais ocupados pelos catides
no folheto octaédrico. Se duas das trés posicOes estdo preenchidas entdo o mineral €

dioctaedrico. Se as trés posicOes estdo ocupadas, diz-se que o mineral argiloso é
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trioctaédrico. Os minerais dioctaédricos que normalmente contém AI** no folheto
octaédrico sdo caracteristicos de climas himidos. As estruturas triocaédricas, que
frequentemente possuem Mg?*, encontram-se em regides de ambientes secos (Sparks,
1995).

A grande variedade de espécies minerais argilosas, principalmente do tipo 2:1,
resulta das substituicdes entre catides na estrutura. No folheto tetraédrico o catido
aluminio (AI’*) é usualmente substituido pelo catido silicio (Si*). No folheto
octaédrico, os catides ferro (Fe’*) e (Fe**), magnésio (Mg®"), niquel (Ni*"), zinco (Zn®"),
ou cobre (Cu®*) podem substituir o AI*".

Os principais grupos de minerais argilosos sdo: o grupo da Caulinite —
Serpentina, grupo das Vermiculites, grupo das Micas, grupo das Esmectites, e 0 grupo
das Clorites (para os nomes dos grupos foi utilizada a terminologia apresentada em
Mandarino, 1999).

O grupo Caulinite — Serpentina pertence ao tipo de minerais argilosos 1:1 e
compreende as caulinites dioctaédricas e as serpentinas trioctaédricas. O membro mais
importante do grupo é a caulinite, com espagamento basal caracteristico, isto é, a
separacio entre as camadas, caracteristico de 7A. O grupo das Vermiculites apresenta
um tipo de estrutura 2:1, sdo principalmente trioctaédricas e possuem um espagamento
basal variavel que pode atingir os 14,4A quando as espécies estdo totalmente hidratadas.
As Micas sao filossilicatos do tipo 2:1, tendo como principais representantes a illite e a
glauconite. As espécies minerais do grupo das esmectites sdo do tipo 2:1 e apresentam
expansibilidade, adsorvendo agua ou matéria organica entre as suas camadas estruturais
e também acentuada capacidade de troca catidnica. As principais esmectites sdo a
montemorilonite, a beidelite e a nontronite, que sdo filossilicatos dioctaédricos, a
saponite, a hectorite e a sauconite, sdo esmectites trioctaédricas (Deer et al., 2000). O
espacamento basal caracteristico é de 10A. Por Gltimo, o grupo das Clorites, minerais
do tipo 2:1:1 que, ndo sdo mais que minerais argilosos tipo 2:1 com um folheto
intercamada de hidroxidos de aluminio ou magnésio com um espagcamento basal de
14A. As clorites podem ser tri-trioctaédricas, ou seja trioctédricas em ambos os folhetos
octaédricos (o folheto octaédrico da camada 2:1 e o folheto de hidroxidos da
intercamada octaédrica), ou di-trioctédricas, quando a camada 2:1 é dioctaédrica, e a

intercamada de hidréxidos é trioctaédrica.
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Devemos ainda referir os minerais argilosos interstratificados. Estes apresentam
modelos estruturais variados que correspondem a alternancia de camadas de diferente
natureza por quebra das ligacGes dos minerais tipo 2:1 e 1:1 (Sparks, 1995). Sao
exemplos, os interstratificados constituidos por camadas estruturais tipicas do grupo da
ilite intercaladas com outras, de forma regular ou irregular, do grupo da esmectite., 0s

de esmectite ou vermiculite com clorite, e de esmectite com caulinite.

IV.6.2 — Solos de Evora: analise das fraccBes <2mm e <2pum

As fracgbes <2mm e <2um das amostras de solos foram obtidas seguindo as
técnicas e métodos ja descritos na sec¢éo 11.3.

Para os minerais presentes nas fraccdes, fez-se uma estimativa semiquantitativa
baseada na relacdo directa entre a intensidade dos maximos de difraccdo especificos de
cada espécie mineral e os teores das mesmas (Gomes, 1988). Assim adoptou-se uma
simbologia de acordo com as percentagens calculadas para cada mineral que foi a
seguinte, para valores superiores a 75% (++++); entre 50-75% (+++); entre 25-50%

(++); entre 5-25% (+); e para valores inferiores a 5% (tr = tracos).

IV.6.2.1 — Pavimentos: fraccdo <2mm

Para esta fraccdo (Tabela IV.4) verificou-se que o quartzo € o mineral
dominante, excepto na amostra CSE9 onde o seu teor se situa no mesmo intervalo do
teor da plagioclase (25-50%). Em todas as amostras o feldspato potassico e a
plagioclase estdo sempre presentes, com teores semelhantes em seis das oito amostras
estudadas. As micas e a anfibola estdo presentes em quantidades vestigiais (<5%) em
todas as amostras, com excepcdo da amostra CSEg que se distingue pela auséncia de
anfibola e pela presenca de calcite com teores situados no intervalo 5 a 25%. IlImenite,
pirite, dolomite, hematite e goethite ocorrem em quantidades traco numa ou duas
amostras. Os minerais argilosos, também vestigiais (<5%), estdo presentes em cinco das
oito amostras estudadas.

A estimativa por DRX dos minerais argilosos esté de acordo com os valores calculados

(2-3%) por analise granulométrica para a fraccdo <2 pm.

69



Tabela 1V.4 — Estimativa por DRX da composi¢ao mineralégica na fracgdo <2mm de solo de pavimentos

IV — Estudo e analise de solos urbanos: Evora e Torre de Moncorvo

de Evora. Qz= quartzo; Fk= feldspato potassico; PI= plagioclase; Mic= micas; Anf= anfibola; lIm=
ilmenite; Pi= pirite; Cal= calcite; Dol= dolomite; Arg= minerais argilosos; Hem= hematite; Goe=

goethite.
AMOSTRA TOTAL
Amostra Qz Fk Pl Mic Anf Ilm Pi Cal Dol Arg Hem Goe
CSE1 +++ + + tr tr - - - - tr tr -
CSE2 +++ + + tr tr - - - - tr tr -
8 CSE3 +++ +  ++ tr tr tr - - - - - -
E CSE4 +++ + + tr tr - tr - - - - -
Lé CSE5 +++ + + tr tr - - tr - - - -
E CSE7 +++ + + tr tr - - - tr tr - tr
CSE9 ++ + o+ tr - - - + tr tr - -
CSE10 T+ + tr tr - - tr - tr - -

> 75% (++++); 50-75% (+++); 25-50% (++); 5-25% (+); <5% (tr = tracos)

IV.6.2.2 — Pavimentos: frac¢do <2um

A frac¢do <2um (Tabela IV.5) caracteriza-se pela presenca de ilite (teores no
intervalo 50-75%), caulinite (teores no intervalo 25-50%) e esmectite (teores no
intervalo 5-25%). A clorite esta presente em duas amostras com teores situados entre 5 e
25% e € vestigial (< 5%) noutras quatro amostras. A goethite ocorre apenas numa

amostra e em pequena quantidade (~5%).

Tabela IVV.5 — Estimativa por DRX da composi¢do mineralégica da fraccdo< 2um de solos de

pavimentos de Evora. II= ilite; Cl= clorite; Esm= esmectite; Cau= caulinite; Goe= goethite.
FRACCAO <2um
Amostra 1 Cl Esm Cau Goe
CSE1 ++ tr + ++ -
CSE2 +++ tr - ++ -
n CSE3 ++ tr + ++ -
O
% CSE4  +++ - + + -
= CSE5 ++ tr + ++ -
>
E CSE7 ++ - + ++ +
CSE9 ++ + + ++ -
CSE10 +++ + + ++ -

> 75% (++++); 50-75% (+++); 25-50% (++); 5-25% (+); <5% (tr = tracos)
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IV — Estudo e analise de solos urbanos: Evora e Torre de Moncorvo

Os padrées de DRX de uma amostra orientada da fracgdo <2um, submetida a
diferentes tratamentos, seca ao ar (difractograma normal), saturada com etileno-glicol
(glicol) e aquecida a 490°C (aquecimento 490°C) sdo apresentados na figura V.7(a),

representativa do conjunto de minerais argilosos caracteristicos dos solos de pavimentos

de Evora.
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Figura IVV.7 — (a) — Difractogramas de DRX da frac¢do< 2 um (orientada) da amostra CSE- (solos de
pavimento): Esm=esmectite; ll=ilite; Anf=anfibola; Cau=caulinite; Qz=quartzo; Pl=plagioclase;

Goe=goethite. (b) sector do difractograma de DRX da fraccdo< 2 pum (ndo orientada) mostrando a
reflexdo dqgo dos minerais argilosos.

As esmectites sdo caracterizadas por um espacamento basal a 14,3 — 14,9A
(Figura IV.11(a)) que expande para valores constantes proximos de 17A apds saturacio
com etileno-glicol. O aquecimento a 490°C provoca o seu colapso para ~10A. A forma
de uma banda alargada, com espagamento basal proximo de 14A, sugere um baixo grau
de ordem nestas esmectites. A reflexdo dogo a 1.494A (Figura IV.7 (b)) mostra o caracter
dioctaédrico dos minerais 2:1 (ilites e esmectites) presentes na amostra (Grim, 1968).
Aquela reflexdo é coincidente, também, com a da caulinite. Para além dos minerais

argilosos, caracteristicos dos solos destes pavimentos, ocorrem ainda anfibola, quartzo e

goethite na fracgéo argilosa (<2um).
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IV — Estudo e analise de solos urbanos: Evora e Torre de Moncorvo

IV.6.2.3 — Jardins: fraccdo <2mm

Nesta fraccdo, (Tabela 1V.6) o quartzo ¢ o mineral dominante, seguido da

plagioclase com teores situados, na generalidade das amostras, no intervalo 50-75% e

no intervalo 25-50%, respectivamente. O feldspato potassico estd presente em muito

menor quantidade (<25%%) em 11 das 14 amostras estudadas, enquanto que as micas e

a anfibola sdo vestigiais na maioria das amostras. Calcite, dolomite, ilmenite, hematite e

goethite ocorrem em quantidades traco (<5%) e num ndmero reduzido de amostras. A

pirite esta presente, com baixos teores (<25%%), em nove amostras, enquanto que 0s

minerais argilosos sdo ubiquos, mas em quantidades vestigiais.

Tabela V.6 — Estimativa por DRX da composi¢do mineraldgica na amostra total (fraccdo <2mm) de
solos de jardins de Evora. Qz= quartzo; Fk= feldspato potassico; Pl= plagioclase; Mic= micas; Anf=
anfibola; Ilm= ilmenite; Pi= pirite; Cal= calcite; Dol= dolomite; Arg= minerais argilosos; Hem= hematite;

Goe= goethite.

AMOSTRA TOTAL

Amostra

Qz

Fk

Pl

Mic Anf Illm Pi Cal Dol Arg Hem Goe

CSE11
CSE12
CSE13
CSE14
CSE15
CSE16
CSE17

JARDINS 0-4cm

+++

++

+++

+++

++

+++

+++

++

++

++

++

++

++

++

+ tr - - tr - tr tr -
tr tr tr - - - tr tr -
tr tr - - tr - tr tr -
tr tr - tr - - tr - -
tr + - + - - tr - -
tr tr tr tr - tr tr - -
tr tr - tr - - tr - -

CSE11B
CSE12B
CSE13B
CSE14B
CSE15B
CSE16B
CSE17B

JARDINS 10-20cm

+++

+++

+++

+++

++

+++

+++

++

+

+

+

++

++

++

+ tr - tr - - tr - tr
tr + tr tr - - tr -
tr tr - - - - tr - -
tr tr - tr - - tr - -
tr tr - tr tr tr tr - -
tr tr tr tr tr - tr - -
tr tr - - - - tr tr -

>75% (++++); 50-75% (+++); 25-50% (++); 5-25% (+); <5% (tr = tragos)
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IV — Estudo e analise de solos urbanos: Evora e Torre de Moncorvo

IV.6.2.4 — Jardins: frac¢do <2 pum

Na frac¢ao <2um (Tabela IV.7) a caulinite € o mineral argiloso dominante, com
teores situados quer no intervalo de 25-50%, quer no intervalo de 50-75%. A ilite esta
presente em todas as amostras e a esmectite também, mas em menor quantidade, sendo
vestigial apenas em duas amostras. A goethite ocorre em pequenas quantidades (<9%)

em 11 das 14 amostras estudadas.

Tabela V.7 — Estimativa por DRX da composicdo mineralogica na fraccdo <2pm de solos de jardins de
Evora. Qz= quartzo; Fk= Feldspato potassico; Pl= plagioclase; Mic= micas; Cal= calcite; Goe= goethite;
IIm=ilmenite; Dol= dolomite; Anf= anfibola; Min.Arg.= minerais argilosos.

FRACCAO <2um
Amostra | Cl Esm Cau Goe
CSE11 ++ - + ++ tr
e CSE12 ++ - + +++ -
5 CSE13 ++ - + o+ tr
; CSE14 ++ - tr +++ +
8 CSE15 + - + ++++ tr
S CSE16 + - +
CSE17 +H - tr ++ -
CSE11B ++ - + +++ tr
£ CSE12B + - ++ ++ -
& CSE13B + T +
E CSE14B e+ - + ++ tr
E CSE15B ++ - ++ + tr
(4
< CSE16B ++ - ++ ++ +
K CSE17B ++ - + ++ +

>75% (++++); 50-75% (+++); 25-50% (++); 5-25% (+); <5% (tr = tragos)

Na figura 1V.8 sdo apresentados os padrdes de DRX dos minerais presentes na
fraccdo <2pum da amostra CSE15B (preparacdo orientada). A presenga de uma intensa
reflexdo a 15,2A no difractograma normal e a série de reflexdes basais a 17,174, 8,56A,
5,66A, 4,23A, 3,36A e 2,82A, apos saturagio com etileno glicol, assim como o colapso
da estrutura cristalina para 10A ap6s aquecimento a 490°C, comprovam a identificacéo
de uma esmectite. O padrdo de DRX ndo orientado da frac¢do <2um mostra a banda de
difraccio 06, 33 (de acordo com o indice de Miller) a 1,493A (Figura IV.9). Tal como
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nesta amostra, as esmectites das restantes outras apresentam o espacamento da reflexao

doso @ 1.49-1.50A, o que indica o caracter dioctaédrico de todas as esmectites.
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Figura IVV.8 — Difractogramas de DRX da f< 2 um (orientada) da amostra CSE15B (solo de jardim).
Esm=esmectite; ll=ilite; Cau=caulinite; Goe=goethite.
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Figura IVV.9 — Difractograma de DRX da frac¢do< 2 um (nfo orientada) da amostra CSE15B.
Esm=esmectite; ll=ilite; Cau=caulinite; Goe=goethite

A forma das reflexdes basais a 7,16A e 3,56A e das bandas hk da caulinite (Brindley

G.W. & Brown G., 1980) indicam o seu baixo grau de ordem. A ilite caracteriza-se
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pelas reflexdes basais 001 (10A) e 003 (3,33A) agudas e simétricas (Figuras V.8 e
1V.9).

A goethite foi identificada pelas suas reflexdes mais importantes a 4,18A e 2,69A
(Figura 1V.9).

IV.6.3. — Solos de Torre de Moncorvo: analise das frac¢fes <2mm e <2um

Os resultados da composicdo mineraldgica e estimativas por analise de DRX da
amostra total e da fraccdo <2um das amostras de solos urbanos de pavimentos colhidos
em Torre de Moncorvo sdo apresentados na tabela 1V.8.

IV.6.3.1 — Pavimentos: fraccdo <2mm

Nesta fraccdo, o quartzo € o mineral dominante em todas as amostras com
teores, geralmente, no intervalo50-75% e mesmo superiores a 75% e estd associado a
quantidades menores de plagioclase (situadas no intervalo 25-50%) e feldspato
potassico (situadas no intervalo 5-25 %). As micas, 0s minerais argilosos, a calcite e a

goethite ocorrem em quantidades vestigiais, em guase todas as amostras.

IV.6.3.2 — Pavimentos: fraccdo <2 um

A fracgdo <2um contem: teores de caulinite, situados nos intervalos 25-50% e
50-75% (com teores superiores a 75% apenas numa amostra); ilite presente em todas as
amostras com teores situados no intervalo 25-50%; clorite vestigial em metade das
amostras estudadas; interestratificados irregulares clorite-esmectite (C-E) e clorite-
vermiculite (C-V), bem como esmectites presentes nalgumas amostras com teores
variando entre 5-25%; interestratificado ilite-esmectite (I-E) vestigial, numa s6 amostra
e goethite também vestigial na maioria das amostras. Em duas delas, a goethite esta

presente com teores situados no intervalo 5-25%.
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Tabela 1V.8 — Estimativa por DRX da composicao mineralégica de solos de pavimentos de Torre de
Moncorvo na amostra total e na fracgdo <2um. Qz= quartzo; Fk= feldspato potassico; Pl= plagioclase;

Mic= micas; Arg.= minerais argilosos; Cal= calcite; Goe= goethite; Il= ilite; Esm= esmectite; Cau=
caulinite; C-E; C-V; I-E= interstratificados irregulares 10-14A
AMOSTRA TOTAL FRACCAO <2um
Amostra Qz Fk Pl Mic Cal Arg Goe I Cl ) I-E Esm Caul Goe
NSM1  ++++ + + tr - tr tr + - - - tr +H++ +
8 NSM?2 +++ o+ o+ tr tr tr tr ++ - + - + +++ tr
E NSM3  ++++ + + tr - tr tr + - - - + +++ tr
UEJ NSM4  +++ +  + fr tr tr tr + - - + ++ tr
E NSM5  +++ + ++ tr tr tr tr ++ ot + - + +++ +
NSM6 +H+ o+ H+tr tr tr tr ++ tr + tr tr ++ tr

> 75% (++++); 50-75% (+++); 25-50% (++); 5-25% (+); <5% (tr = tracos)

Na figura 1V.10a-b sdo apresentados difractogramas de preparagcdes orientadas
da fraccdo <2um, representativos das amostras estudadas. A ilite mostra as suas
reflexdes basais caracteristicas, simétricas e centradas a 10A e 5A. A forma e a
intensidade destas reflexdes ndo variam nas diferentes amostras. O par de reflexdes
basais centrado a 7A e 3,58A indica a presenca de caulinite. As reflexdes atribuidas a
caulinite caracterizam-se, em geral, por reflexdes agudas e simétricas (Figura IV.10(a) —
(b)), indicando a sua boa cristalinidade. Contrariamente, os difractogramas do lado dos
pequenos angulos 20 mostram uma banda alargada entre 12A e 14A nas preparacdes
secas ao ar (difractograma normal, figura 1V.10 (a)). Os espagamentos basais proximos
de 14A expandem para 17-18A quando as amostras sdo saturadas com etileno glicol e
colapsam para 10A ap6s aquecimento a 490°C. Este comportamento indica a possivel
presenca de interestratificados irregulares expansivos I-E (Figura 1VV.10a) e de esmectite
(Figura 1b), com baixo grau de ordem estrutural. A reflexdo a ~12A nos difractogramas
das amostras aquecidas a 490°C pode indicar a presenca de interestratificados C-E e,
ainda, C-V (Figura IV.14(a) — (b)). No entanto, as quantidades vestigiais destes
minerais 2:1 e a forma de bandas largas, para baixos valores de 20, dificultam a sua
identificacdo. A clorite foi identificada por uma reflexdo a 4,72A no difractograma da
amostra seca ao ar, valor que ndo expande depois do tratamento com etileno glicol e,
ainda, por um espacamento a 7,13A ap6s aquecimento a 490°C (Figura 1V.10(a)). A
goethite identificou-se pelas suas duas reflexdes mais importantes a 4.18A e 2.69-2.70A
(Figura IV.10(a) — (b)). A forma e a intensidade destas reflexdes indicam a presenga de
goethite desordenada.
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Figura 1V.10 — Difractogramas de DRX da frac¢do< 2 pm (orientada) da amostra NSM5 (a) e NSM6 (b).
Esm=esmectite; Il=ilite; Cau=caulinite; C= cloriteGoe=goethite; C-E=interstratificados clorite-esmectite.
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IVV.7 — Caracterizacao geoquimica

IV.7.1 — Amostra total

Os resultados obtidos pela técnica de INAA e os parametros estatisticos
elementares em relacdo aos grupos de amostras consideradas para o estudo dos
elementos Terras Raras apresentam-se na tabela IV.9.

Tabela 1.9 — Resultados e parametros estatisticos dos valores obtidos por INAA da amostra total nos

quatro grupos de amostras estudados: (a) pavimentos de Evora; (b) jardins de Evora (0-4 cm); (c) jardins
de Evora (10-20 cm); (d) pavimentos de Torre de Moncorvo. Valores dos 6xidos em % e 0s elementos em

ppm.
(a)
Pavimentos de Evora
% ppm
N20 K20 Fe203T Sc Cr Mn Co Zn Ga As Br Rb Zr Sbh Cs Ba Lla Ce Nd Sm Eu T Dy Yb Lu H Ta W Th U
CSE-1 316 202 236 535 263 341 58 146 nd. 299 261 786 129 141 42 301 153 299 145 247 071 038 205 116 016 343 099 nd. 466 24
CSE-2 346 233 28 635 384 392 629 211 137 668 158 971 109 193 525 431 203 382 177 313 076 047 173 136 019 31 078 nd. 701 201
CSE-3 324 183 312 689 275 441 58 147 231 362 539 63 191 196 2,65 335 139 265 143 261 096 041 184 133 02 514 066 nd. 35 168
CSE-4 39 26 1 267 801 151 196 28 nd 154 153 814 455 108 28 372 853 143 669 129 064 014 0675 061 0093 122 024 nd. 239 083
CSE-5 363 192 252 547 362 3% 499 130 253 232 58 749 108 176 373 326 218 408 185 333 076 051 133 167 023 339 066 nd. 733 167
CSE-6 314 181 316 737 551 365 725 162 12 53 455 563 132 281 267 365 22 409 214 369 079 048 234 154 021 357 108 161 68 167
CSE-7 427 241 245 47 3HB5 202 456 189 207 692 371 766 105 23 277 583 142 257 12 23 084 037 102 108 016 279 049 nd. 44 162
CSE-8 394 176 262 653 25 394 575 932 212 218 22 675 124 213 33 322 13 244 122 226 087 035 204 101 017 307 053 nd. 356 134
CSE-9 456 281 2 44 14 338 435 575 nd. 175 nd. 114 951 055 605 267 20 383 186 314 071 042 204 112 017 307 083 225 715 288
CSE-10 251 253 147 348 196 207 328 103 771 135 202 758 109 252 243 426 127 253 123 2,09 055 022 151 083 012 256 062 nd. 443 121
perc 25 318 185 200 448 2095 23975 440 9565 12,85 186 220 6935 10575 1,50 2,70 32300 1323 2540 12,23 227 071 036 1,38 103 016 286 055 177 3,77 LAl
média 350 220 236 532 2856 32270 501 124,15 17,67 347 485 7852 11476 185 359 372,80 1617 3043 14,82 263 076 038 166 1,17 017 313 069 193 513 173
desv.pad 061 038 069 152 1350 9947 155 6217 654 211 438 1664 3619 068 123 9007 457 882 431 071 012 012 052 032 004 097 025 045 1,80 059
perc 75 394 250 280 649 36,03 39350 584 158,25 22,15 4,88 539 80,70 127,75 2,26 4,08 41250 20,23 38,28 18,30 314 083 046 204 135 020 342 082 209 697 193
(b)
Jardins de Evora
0-4cm % ppm
Na20 K20 Fe203T Sc C Mn Co Zn Ga As Br R Zr Sb Cs Ba la Ce Nd Sm Eu Tb Dy Yo Lu H Ta W Th U
CSE-11 373 228 548 141 717 717 135 93 nd 667 22 8L4 152 054 492 421 279 563 264 486 125 069 48 22 034 457 072 nd. 841 253
CSE-12 407 149 479 145 542 629 152 899 274 208 326 677 185 083 431 236 186 387 22 422 132 064 315 188 028 468 071 nd 38 108
CSE-13 332 201 548 138 838 549 14 109 191 761 245 828 183 062 812 301 344 651 335 56 124 077 316 238 038 515 093 nd 108 236
CSE-14 303 184 459 113 645 641 121 995 206 573 192 684 136 124 526 320 212 408 221 357 105 057 331 189 029 372 064 204 555 152
CSE-15 329 149 664 182 662 952 186 103 307 407 13 665 188 051 551 290 204 413 252 441 15 071 28 205 038 509 08 261 381 138
CSE-16 346 177 626 162 912 882 166 108 309 769 585 692 267 05 545 439 279 519 252 464 149 068 298 24 044 692 08 nd 647 194
CSE-17 277 163 457 115 62 743 118 133 215 236 232 863 162 079 413 357 225 433 202 348 108 059 326 163 033 429 074 nd. 743 16
perc 25 316 156 469 1265 6325 635 128 974 2083 49 4555 6805 157 053 4615 2955 208 41,05 2205 39 116 062 3065 189 031 443 072 218 468 145
média 3381 1,79 540143 1423 7137 730,43 1454 10539 2503 8207 1303 74614 181,86 072 5386 337,71 247 482 2494 44 128 066 337 206 0349 492 077 233 661 177
desv.pad 043 029 081722 2448 1319 14353 2449 1393 5282 7,08 9464 84773 42204 027 1321 7286 5588 9,845 4373 074 019 007 067 028 0056 101 01 04 253 053
perc 75 3764 204 6298 164 8454 889 168 1114 30,75 9281 2333 8315 1959 087 5771 4228 2855 57,18 27,11 493 15 072 3464 238 0386 533 086 252 865 238
(©)
Jardins de Evora
10 - 20cm % ppm
Na20 K20 Fe203T Sc Cr Mn Co Zn Ga As B Rb Zr Sb Cs Ba Lla Ce Nd Sm Eu Tb Dy Yo Lu H Ta W Th U
CSE-11B 368 237 567 146 804 676 139 964 249 627 307 8 181 035 518 370 254 473 235 422 13 067 379 241 041 477 08 256 713 2,06
CSE-12B 368 145 559 165 674 675 177 126 245 213 35 737 204 047 487 266 177 383 23 454 142 06 398 198 035 548 074 395 395 119
CSE-138 348 194 644 167 103 596 181 107 265 993 384 868 169 047 908 384 311 629 32 501 139 073 467 24 038 512 095 24 916 225
CSE-14B 332 212 471 129 682 623 121 103 115 461 903 786 205 062 451 362 295 604 297 505 121 074 343 217 031 548 087 197 132 219
CSE-158 347 163 701 187 70 952 19 115 298 443 837 73 243 076 578 393 218 422 238 446 171 074 245 207 039 525 121 nd. 42 124
CSE-16B 326 13 592 149 84 759 157 103 241 592 547 698 140 051 516 386 227 456 239 414 134 056 339 204 031 461 062 24 59 163
CSE-17B 31 172 526 129 70 8% 135 135 202 506 156 782 182 063 478 443 268 48 253 416 12 062 298 227 036 524 075 213 766 182
perc 25 329 154 5425 1375 691 649 137 103 2215 452 367 7335 175 047 4825 366 2225 439 2365 419 126 061 318 206 033 495 075 22 505 144
média 3421 1719 58 1531 7734 731 1571 1122 2307 5479 6,983 77871 189,14 054 5623 372 25 49,24 2589 451 137 067 3527 219 0359 514 085 257 731 177
desv.pad 0216 038 075595 2,126 128 12695 2,636 13929 5854 2,376 4,472 6,2909 32,432 0,14 1576 53482 4,649 9,119 3526 038 017 007 0715 017 0038 033 019 071 319 043
perc 75 368 215 6497 169 8446 8476 1819 1269 2683 6,636 9,687 8518 2088 064 611 398 29,66 60,65 2993 501 145 0,74 4,049 24 0392 548 098 291 956 22
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(d)
Pavimentos de Moncorvo
% ppm
N20 K20 Fe203T Sc C Mn Co Zn Ga As B Rb Zr Sb Cs Ba La Ce Nd Sm Eu To Dy Yo Lu H Ta W Th U
NSM-1 291 335 297 504 28 329 619 472 145 439 579 284 107 136 305 665 20 448 188 344 061 052 242 165 021 425 28 551 678 698
NSM-2 285 368 264 453 216 320 543 132 153 20 489 288 775 141 293 267 193 388 20 38 073 062 223 168 017 319 266 813 726 654
NSM-3 278 344 298 534 294 316 657 232 146 204 756 291 845 214 313 346 21 414 209 38 065 051 261 156 022 328 305 6,77 758 654
NSM-4 353 388 263 477 258 216 478 173 nd. 261 561 342 6536 154 358 287 188 348 175 374 058 05 27 159 018 304 335 561 671 8
NSM-5 297 346 298 462 248 295 546 159 134 287 508 300 105 2 374 198 223 451 212 375 063 051 252 167 018 332 31 526 735 413
NSM-6 314 346 289 543 309 294 519 163 144 281 727 318 867 197 346 200 197 40 199 38 059 058 156 191 024 334 346 533 729 571
perc 25 2865 345 270 466 2505 29425 525 160,00 1440 2660 521 28875 7925 144 3070 216,75 1940 39,10 1908 374 060 051 228 161 018 321 290 538 690 592
média 303 355 285 496 2675 30500 560 221,83 1444 2937 603 30383 87,68 174 3315 32717 20,18 4082 1972 373 063 054 234 168 020 340 308 610 716 632
desv.pad 027 020 017 038 338 1992 066 12693 068 790 112 2227 1604 034 324 17469 127 389 138 015 005 005 042 012 003 043 030 1,14 034 131
perc 75 3098 363 298 527 29,05 31900 601 21725 1460 29,23 6,90 31350 10043 1,99 3550 331,25 20,75 4395 20,68 382 065 057 259 168 022 334 329 648 7,34 687

A anélise estatistica, utilizando o programa Statistica (Statsoft,versdo AX 6.0,
2003), em particular métodos de andlise grupal, foi aplicada a composi¢do quimica da
amostra total de pavimentos de Evora e de Torre de Moncorvo , bem como de jardins de
Evora, usando os elementos quimicos normalizados ao escandio (Sc) (elemento
conservativo) como variaveis. A utilizacdo da razdo entre os teores dos elementos
quimicos de cada amostra e o respectivo teor de Sc diminui o efeito de diluicdo dos
elementos traco devido a diferentes proporcdes de quartzo nas diferentes amostras, para
além de medir o grau de concentracdo / polui¢do dos elementos quimicos (Villaescusa-
Celaya et al., 2000; Liaghati et al., 2003; Conrad and Chisholm-Brause, 2004). Esta
analise estatistica permitiu agrupar e distinguir claramente os diferentes tipos de
amostras. A normalizacdo ao Sc foi utilizada a fim de se poder comparar amostras de
solos de diferentes locais geograficos e composicdes.

Na figura IV.11 apresenta-se o fenograma resultante da analise grupal usando o
método aglomerativo UPGMA (“Unweighted Pair-Group Method using arithmetic
Averages”) e como coeficiente de semelhanga o coeficiente de correlacdo de Pearson.
Verifica-se que as amostras se agrupam por tipo de solos e localidade, e que o0s
pavimentos de Evora estdo mais correlacionados com os de Moncorvo do que com 0s
solos de jardim daquela cidade.
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Figura IV.11 — Fenograma resultante da analise grupal pelo método hierdrquico aglomerativo.

Recorrendo-se ao método K-means obtém-se um resultado semelhante,
podendo-se ver neste caso, quais as variaveis que contribuem para 0s agrupamentos e
suas diferenciagfes (Figura I1V.12). Verifica-se que nos pavimentos, os elementos
estudados se encontram em geral mais concentrados relativamente ao Sc. As principais
diferengas encontradas nos pavimentos das duas localidades sdo essencialmente teores
(normalizados ao Sc) mais elevados em Moncorvo de potassio (K), ferro (Fe), cobalto
(Co), zinco (Zn), arsénio (As), rubidio (Rb), casio (Cs), elementos terras raras (excepto
eurdpio (Eu)), hafnio (Hf), tantalo (Ta), tério (Th) e urénio (U). Note-se ainda que 0s
resultados para manganés (Mn), antimoénio (Sb) e béario (Ba) sdo semelhantes para os
pavimentos das duas cidades. Os resultados obtidos para o crémio (Cr) sdo semelhantes

nos trés grupos.
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Figura 1V.12 — Diferencas nas médias entre os grupos obtidas para a amostra total de solos de
pavimentos de Moncorvo e solos de pavimentos e de jardins de Evora, aplicando o método aglomerativo
das K-médias. Ce/Ce* = 3xCe/0.88 / (2*La/0.33 + Nd/0.6); Eu/Eu* = 3xEu/0.069 / (2*Nd/0.181 +
Th/0.047); SUM TR= somatdrio da concentracdo das terras raras; (La/Yb)= (La/0.33)/(Yb/0.2); ch —
meteoritos condriticos (teores das terras raras de Haskin et al, 1971).

As curvas de distribuicdo das terras raras (TR) relativamente aos condritos
(Haskin et al., 1971) nos pavimentos de Evora e de Moncorvo apresentam-se na figura
V.13, onde se pode ver uma anomalia negativa de Eu e teores de TR pesadas (TRP)
mais elevados nas amostras de Moncorvo. Em Evora, os teores de TR sdo em geral mais
baixos e existe uma maior concentracdo de Eu, e onde podemos ainda encontrar
anomalias positivas deste elemento.
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Figura 1V.13 — Curvas de distribuicdo das terras raras relativas aos meteoritos condriticos para as
amostras de pavimentos de Moncorvo e Evora.
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Os solos de jardim de Evora apresentam teores mais elevados de TR do que 0s

pavimentos analisados desta cidade (Figura 1V.14).
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Figura 1V.14 — Curvas de distribuicao das terras raras relativas aos meteoritos condriticos para as
amostras de pavimentos e jardins de Evora.

IV.7.2 - Evora — Pavimentos
IV.7.2.1 - Terras raras: frac¢do < 63 um e fracgdo < 2 um.

Os perfis de TR nas frac¢Bes <63 um e <2 um relativamente a amostra total dos
pavimentos de Evora estudados estdo representados na figura 1V.15. Observa-se em
todas as amostras uma anomalia negativa de Eu, por vezes muito acentuada. Na frac¢éo
<2 um, observa-se uma diferenciacdo entre TRL e TRP. Verifica-se ainda, por vezes, a

existéncia de anomalia positiva de Ce.
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Figura IV.15 — Curvas de distribuicdo de TR na fracgdo <63 pm (a) e na fraccdo <2 um (b) relativamente
a amostra total dos pavimentos de Evora.

IV.7.2.2 - Terras raras: frac¢do soltvel.

Na figura 1V.16 estdo representadas as curvas de distribuicdo das TR na fraccédo
solGvel relativas & amostra total dos pavimentos de Evora. As amostras CSE-2 e CSE-9
destacam-se por possuirem teores de TR menores do que as restantes (com excepg¢édo do
Eu na amostra CSE-2), e no primeiro caso pela existéncia de uma anomalia positiva
muito acentuada de Eu. Com excepc¢do da amostra CSE-4, que apresenta uma anomalia
negativa de Eu tal como as frac¢es <63 um e <2 pum (ver Figura 1V.15), verifica-se que
a fraccéo soltvel dos pavimentos de Evora possui em geral pequenas anomalias de Eu
(com excepcao de CSE-2, que possui uma acentuada anomalia de Eu), e uma pequena
anomalia positiva de Ce.
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Figura 1V.16 — Curvas de distribuicdo de TR na fraccao soldvel relativamente a amostra total dos
pavimentos de Evora.
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IV.7.2.3 - Outros elementos: frac¢do <63um e fraccdo <2um.

As razdes entre os teores dos elementos quimicos na fraccdo <63um e na fracg¢do
<2um e a respectiva amostra total dos pavimentos de Evora representam-se na figura
IV.17. Observa-se uma maior concentracao da maioria dos elementos na frac¢do <2um,
em especial o antimoénio. Sdo excepg¢des o sodio, 0 zirconio, e o hafnio. O potéssio, o
manganés e o bario sdo da mesma ordem de grandeza nas duas fraccdes.
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Figura IV.17 — Concentragéo de elementos quimicos na fraccdo <63um e na fracgdo <2pm relativamente
a amostra total dos pavimentos de Evora.

IV.7.2.4 - Outros elementos: frac¢do soltvel.

Os teores dos elementos menores e traco na fraccdo solavel relativamente a
respectiva amostra total dos pavimentos de Evora apresentam-se na figura 1V.18.
Verifica-se que os elementos menos concentrados na fraccdo sollvel sdo o tantalo,
hafnio, zirconio. Os elementos mais concentrados na fraccdo sollvel sdo o bromo, o
antimonio e o arsénio. Observa-se ainda uma concentracdo elevada dos elementos
estudados na amostra CSE-4 quando comparada com as restantes, em particular no caso
do zinco, do manganés e do cobalto.
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Figura IV.18 — Concentragdo de elementos quimicos na fraccao sollvel relativamente a amostra total dos
pavimentos de Evora.

IV.7.3 — Evora — Jardins
IV.7.3.1 — Terras raras: Fraccdo <63um e fraccdo <2um.

A comparacdo dos perfis de TR na fraccdo <63um das amostras de jardim
superficiais (entre os 0-4cm) e de profundidade (entre os 10-20cm) com as respectivas
fraccBes <2um, representada na figura 1VV.19 mostra que os teores de TR diminuem com
o tamanho das particulas. Verifica-se também que ha uma diminuicdo relativa de Ce,
passando-se de anomalia positiva deste elemento a anomalia negativa, e ainda que
ocorre uma concentragdo de Eu, com a passagem de anomalia negativa acentuada para
pequenas anomalias deste elemento, sendo por vezes positivas na frac¢do mais fina.
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Figura 1V.19 — Curvas de distribuicdo de TR na fraccdo <63um e na fracgdo <2pm relativamente a
amostra total dos solos de jardim de Evora.

IV.7.3.2 — Terras raras: fraccdo soltvel.

Na fracgdo sollvel ndo se observa em geral diferenciacdo entre TRL e TRP
(Figura 1V.20). Em algumas amostras existem pequenas anomalias positivas de Ce e de
Eu.
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Figura V.20 — Curvas de distribuicdo de TR na fraccdo soldvel relativamente a amostra total dos solos
de jardim (amostras até 4 cm e entre 10 e 20cm) de Evora.
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IV.7.3.3 — Outros elementos: fraccdo <63um e fraccdo <2um.

Em relacdo aos outros elementos analisados nas duas fraccbes das amostras
superficiais (Figura 1V.21) verifica-se que os teores sdo da mesma ordem de grandeza
relativamente a amostra total, excepto, o sédio, o0 zirconio e o hafnio, que apresentam
teores significativamente mais baixos na fraccio <2um. E nesta fraccdo que se
concentram o ferro o escandio e o cromio, bem como o bromo para a maioria das
amostras estudadas.
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Figura 1V.21. Concentracéo de elementos quimicos na fraccdo <63 pm e na fracgdo <2 pum relativamente
a amostra total dos solos superficiais de jardins de Evora.

IV.7.3.4 — Outros elementos: fraccao solvel.

Na fraccdo soltuvel dos solos de jardim verifica-se que ndo existe grande
diferenca de comportamento da superficie para o nivel mais profundo (Figura. 1V.22).
Entre os elementos analisados, o hafnio o zircénio o tantalo e o torio séo os elementos
que apresentam concentracdes mais baixas na fraccdo solUvel, enquanto o bromo, o
arsénio e o antimonio sdo os que tém teores mais elevados na fracgdo soluvel
comparativamente com a amostra total.
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Figura 1V.22 — Concentragdo de elementos quimicos na fracgdo soltvel relativamente a amostra total dos
solos superficiais de jardins de Evora.

IV.7.4 — Moncorvo — Pavimentos
IV.7.4.1 — Terras raras: fraccdo <63um e fracgdo <2um.

Os perfis de terras raras (TR) na fraccdo <63um e na fraccdo <2um
relativamente a respectiva amostra total dos pavimentos da Torre de Moncorvo
mostram-se na figura 1V.23. Verifica-se que na frac¢do <63um nédo ocorre diferenciagdo
significativa entre TR leves (TRL) e TR pesadas (TRP) e que, em geral, existe anomalia
negativa de Ce. Os perfis de TR da fraccdo <2um distinguem-se por possuirem
anomalia positiva de Eu em todas as amostras e maior diferencia¢do entre TRL e TRP,
em especial no que se refere ao itérbio. Além disso, a fraccdo <2um é mais rica em TR

do que a frac¢do <63um na maioria das amostras.
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Figura 1VV.23 — Curvas de distribuicdo de TR na frac¢cdo <63 pum (a) e na fraccdo <2 um (b)
relativamente a amostra total dos pavimentos da Torre de Moncorvo.

IV.7.4.2 — Terras raras: fracgdo soltvel.

Na figura 1V.24 apresentam-se as curvas de distribuicdo das TR na fraccédo
soltvel relativas a amostra total. Observa-se uma anomalia de Eu mais acentuada do
que na frac¢do <2um (ver Figura IV.23 (b)). A amostra NSM-2 apresenta 0s teores mais

baixos de TR. Nas amostras com menores teores de TR, observa-se anomalia negativa
de Ce.
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Figura 1V.24 — Curvas de distribuicdo de TR na fraccdo soldvel relativamente a amostra total dos
pavimentos da Torre de Moncorvo.
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IV.7.4.3 - Outros elementos: fraccdo <63um e fraccdo <2um.

As razdes entre os teores dos elementos quimicos na fraccdo <63um e na frac¢do
<2um e a respectiva amostra total de pavimentos da Torre de Moncorvo representam-se
na figura IV.25, onde se pode ver que existe uma concentracdo da maioria dos
elementos na fraccdo <2um, com excepg¢do do zirconio, hafnio e em particular o sodio,

que apresentam valores mais elevados na fraccdo <63um.
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Figura IV.25 - Concentracdo de elementos quimicos na frac¢do <63 um e na fracgdo <2 um
relativamente & amostra total dos pavimentos da Torre de Moncorvo.

IV.7.4.4 - Outros elementos: frac¢cdo soluvel.

Atendendo as razdes entre os teores dos elementos menores e traco na fraccédo
soltvel e a respectiva amostra total dos pavimentos da Torre de Moncorvo, verifica-se
que os elementos menos concentrados na frac¢do sollvel sdo o tantalo, tério, hafnio e
zirconio (Figura 1V.26). Os elementos mais concentrados nesta fracgdo sdo o bromo
(em todas as amostras) e, na maioria das amostras, 0 antimoénio, arsénio e manganés.
Note-se ainda que no caso da amostra NSM-6 existe uma maior concentracdo na fraccao
soltvel de manganés, zinco, cobalto e bario.
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Figura 1V.26 — Concentracéo de elementos quimicos na frac¢do sollvel relativamente a amostra total dos
pavimentos da Torre de Moncorvo.

I\VV.7.5 — Discussao dos resultados

IV.7.5.1 — A distribuicdo das Terras raras nas amostras de pavimentos de
Evora e de Torre de Moncorvo.

Na amostra total de pavimentos as TR nos pavimentos de Torre de Moncorvo
diferenciam-se dos de Evora por apresentarem teores mais elevados acompanhados, de
uma anomalia negativa acentuada de Eu. Este comportamento pode ser explicado pela
natureza granitica dos blocos aplicados na construgdo dos pavimentos.

Nos pavimentos de Evora, o comportamento das TR difere do de Moncorvo
principalmente na existéncia de uma anomalia negativa de Eu tanto na fraccdo <63
como na <2um. Na fraccdo soltvel dos pavimentos de Evora ndo ocorre em geral

diferenciacdo significativa entre TRL e TRP, o que podera ser justificado pelas
diferencas geogénicas (tipo de rochas etc.).

Nos solos de pavimento de Torre de Moncorvo, verifica-se que, com a
diminuicdo do tamanho dos gréos (entre a fraccdo <63um e <2um) ocorre um aumento
da concentracdo de Eu, o que pode ser explicado pela existéncia de feldspatos nas
fraccGes mais finas. Além disso ha uma concentracdo das TRL relativamente as TRP,

que ndo se observou em Evora, o que se deve provavelmente ao facto das TRP
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formarem complexos sollveis mais estaveis do que as TRL e assim serem mais
facilmente lixiviadas.

IV.7.5.2 - A distribuicdo de outros elementos nas amostras de pavimentos
Evora e de Torre de Moncorvo

No que se refere aos teores dos restantes elementos quimicos estudados, na
fraccdo <63um e na fraccdo <2um relativamente a respectiva amostra total de
pavimentos de Evora e Torre de Moncorvo verifica-se existir uma concentracio da
maioria dos elementos na fraccdo <2um, com excep¢do do zircénio, hafnio e, em
particular, o sodio (Figura 1V.26). O facto destes elementos se encontrarem na fraccao
<63um pode ser justificado pela presenca de sodio nos feldspatos alcalinos e o zirconio
e o hafnio no zircdo, que em geral ocorre como inclusdo nas biotites. Note-se que o
manganés e o cobalto estdo mais concentrados na fracgdo <2um de Moncorvo
comparativamente com Evora. O teor médio dos minerais argilosos, onde o Mn e o Co
podem estar adsorvidos é mais elevado em Moncorvo do que em Evora (o teor de
minerais argilosos é vestigial).

Na fraccdo soltvel relativamente & amostra total dos pavimentos de Evora bem
como nos de Torre de Moncorvo, verifica-se que os elementos menos mobilizados sdo o
hafnio, zirconio, tantalo e tério (Figura 1V.22 e IV.26), o que esta de acordo com o
caracter residual destes elementos, encontrando-se entre 0s mais imdéveis em ambientes
da superficie terrestre. Os elementos mais concentrados na fraccao solvel sdo o bromo,
0 antimonio e o arsénio.

Entre as amostras estudadas de Evora e de Torre de Moncorvo, destacam-se as
CSE-4 e a NSM-6 pelo facto de na frac¢do sollvel existir uma maior concentracao
relativa de Mn, Zn e Co, comparativamente com as restantes amostras.

Na figura IV.27 apresentam-se as distribuicdes dos elementos pelas trés fracgdes
analisadas das amostras CSE-4 e NSM-6. Verifica-se que na fracgdo sollvel existe uma
maior varia¢do na concentragdo dos elementos quimicos relativamente & amostra total, e
gue 0 manganés, o cobalto e o zinco apresentam os valores elevados, da mesma ordem
de grandeza que os elementos que se encontram, em geral, na fraccdo soluvel (As, Br,
Sb). Note-se que entre os elementos estudados, 0 Sc é dos elementos que apresentam 0s
valores mais baixos na fraccdo solivel nos solos de pavimento (em geral abaixo do
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limite de deteccdo do método analitico), o que seria expectadvel dado o seu caracter
residual.
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Figura 1V.27 — Distribui¢do dos elementos na fraccdo <63 pm, na fraccdo <2 um e na fracgao soltvel
relativamente a amostra total das amostras NSM-6 e CSE-4 referentes a pavimentos da Torre de
Moncorvo e de Evora.

IV.7.5.3 — Pavimentos e jardins — Evora e de Torre de Moncorvo

As diferencas encontradas na distribuicdo dos elementos na fraccdo <63um e na
fraccdo <2um das amostras de jardim de Evora sdo em geral semelhantes mas menos
acentuadas as encontradas nos pavimentos (Figura 1V.17, 1V.21 e 1V.25). Refira-se
ainda que na fraccdo sollvel dos solos de jardim ndo se encontraram diferencas
significativas de comportamento dos elementos em profundidade.

Na figura 1V.28 mostram-se as variacfes dos teores dos elementos que estdo, em
geral, mais concentrados na fracgé@o soluvel relativamente ao total (bromo, antimonio e
arsenio), bem como de manganés, cobalto e zinco, em pavimentos e jardins. Note-se
que estes elementos sdo considerados potencialmente poluentes (Forstener and
Wittman, 1983). Ao compararmos 0s pavimentos das duas localidades, destaca-se a
tendéncia para uma maior concentracdo do manganés na fraccao soltuvel das amostras
de Torre de Moncorvo. No que se refere as amostras de jardins de Evora, observam-se
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valores superiores para antimonio, e menores para bromo, cobalto e manganés. N&o se
encontram diferengas significativas quanto a distribui¢do do zinco.

Fraccdo soluvel / Amostra total * 100
35.00 - .
1] 2 A
e 4
i P 1. L ] A
. A
L -
. P 4 am ® A *
. A b H A A
E I 2 . A
% . A < s n °
a
"0 L
o A A
a ] »
a
L ]
A A
w —————— e et
™ pav Epav EJsuwp € J prof TM™ pav E pav EJsup EJprof
e -
ra 2
. a ' nrs
0w ' ' A 3 l :
. ! a .
. o =
nne 3
a ™ . - . a
a
0o 3 ' A A
. 8
. :
4 A
a
ant .
nw
™ pav Epav £Jsup EJprof ™ pav Epav £Jsup EJprof
w ° |
) { .
s |
s i
o | 250
L) {
- |
|
- |
-] L | o
® (] ' L ] l '5 e o
. a
2 " n»n z 3
° A & | o s A a
{ [ . a a
& 2 : ° B B
£ 2 A
A : . -
o | [T A
T™ pav E pav EJsup EJprof ™ pay Epav EJsup EJprof

Figura IV.28 — Concentragdo de elementos quimicos na fraccao sollvel relativos a amostra total nas
amostras de pavimentos da Torre de Moncorvo (TM pav), de pavimentos de Evora (E pav), de jardins de
Evora (E J) superficiais (sup) e em profundidade (prof).

Nas amostras de jardins de Evora observa-se uma maior variabilidade da
distribuicdo dos elementos quimicos em particular as TR, o que muito provavelmente
reflecte as varias proveniéncias dos materiais constituintes daqueles solos.
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IVV.8 — Analise de iGes principais no extracto soltvel em 4gua

Os resultados da anélise da fracg¢do solvel e algumas medidas estatisticas sdo
apresentados na tabela 1V.10.

Tabela V.10 — Resultados e parametros estatisticos dos valores obtidos por INAA da amostra total nos
trés grupos de amostras estudados: (a) pavimentos de Evora; (b) jardins de Evora (0-4 cm); ¢) jardins de
Evora (10-20cm); (d) pavimentos de Torre de Moncorvo.

€))

Condutividade | Na* | K* | ca® | mg” | o | Noy | sO,” | PO,

Eléctrica
CSE1 260,8 54 | 37 | 150 | 35 | 49 | 67 | 101 | 0,60
CSE2 1444,0 80,5 | 87 | 529 | 192 | 928 | 588 | 97 | 1,22
CSE3 136,9 39 | 14 | 76 | 28 | 36 | 48 | 43 | 023
CSE4 140,1 1,7 | 23 | 70 | 32 | 1,2 | 02 | 08 | nad.
CSE5 101,0 1,1 | o8 | 58 | 1,3 | 10 | 16 | 1,2 | 017
CSE6 161,6 26 | 1,3 | 79 | 1,4 | 23 | 39 | 1,8 | 0,34
CSE7 110,1 16 | 10 | 51 | 10 | 15 | 32 | 06 | 059
CSES 148,2 42 | 24 | 74 | 20 | 45 | 3,7 | 31 | 0,73
CSE9 202,7 80 | 28 | 109 | 09 | 35 | 24 | 106 | nd.
CSE10 82,6 1,1 | 10 | 41 | 14 | 07 | 02 | 07 | 037
P25 116,8 16 | 11 | 61 | 1,3 | 1,3 | 1,8 | 09 | 032
Média 264,1 101 | 24 | 11,8 | 35 [ 107 | 79 | 40 | 051
DesvPad 394,5 234 23 [ 140 | 53 | 273|170 | 41 | 032
P75 192,4 51 | 2,7 101 | 31 | 43 | 46 | 84 | 0,63

(b)

Condutividade | Na* | k' | ca® [ mg® | o | Nos | so,” | PO~

Eléctrica
CSE11 104,1 29 | 07 | 49 | 28 | 12 | 15 | 1,0 | 0,73
CSE12 117,0 1,2 | 22 | 80 | 1,8 | 15 | 04 | 07 | 1,67
CSE13 254,7 28| 02 | 45 | 48 | 92 | 1,8 | 61 | 043
CSE14 171,1 96 | 04 | 37 | 38 | 28 | 30 | 1,4 | 0,15
CSE15 126,4 150 03 | 35 | 1,8 | 33 | 06 | 28 | 043
CSE16 105,6 28 | 04 | 55 | 22 | 09 | 12 | 08 | 052
CSE17 123,8 50 | 02 | 64 | 25 | 1,9 | 30 | 1,4 | 1,46
P25 111,3 29 | 03 | 41 | 20 | 13 | 09 | 09 | 043
Média 143,2 85 | o6 | 52 | 28 | 30 | 1,6 | 20 | 0,77
DesvPad 54,0 79| 07 | 16 | 11 | 29 | 1,0 | 1,9 | 057
P75 148,8 123] 06 | 60 | 33 | 30 | 24 | 21 | 1,09
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(c)

Condutividade | Na* | K* | ca® | mg” | o | No;y | so,” | Po,”

Eléctrica
CSE11B 9,7 20 | o5 | 54 | 27 | 11 | 07 | 12 | 044
CSE12B 53,4 04 | 02 | 55 ] 09| 01| 01| 02063
CSE13B 133,6 110| 02 | 36 | 41 | 61 | 02 | 24 | 0,07
CSE14B 140,8 51| o8 | 51 | 43 | 46 | o6 | 1,8 | 051
CSE15B 124,5 30| 06 | 61 | 29 | 29 | o5 | 1,2 | 0,19
CSE16B 108,1 25 | 03 | 61 | 21 | 19 | 08 | 1,0 | 035
CSE17B 112,6 30 01 |67 | 19| 21| 07 | 1,3 | 1,28
P25 102,4 22 | 02 | 53 | 20 | 15 | 03 | 1,1 | 027
Média 110,0 39 | 04 | 55 | 27 | 27 | o5 | 1,3 | 050
DesvPad 29,2 35 | 02 | 1,0 | 1,2 | 21 | 03 | 07 | 040
P75 129,1 41 | o5 | 61 | 35 | 38 | 07 | 1,5 | 0,57

(d)

Condutividade | Na* | K | ca® | mg” | o | Nos | so,” | PO,

Eléctrica
NSM1 157,9 28 | 27 | 50 | 09 | 15 | 45 | 15 | 031
NSM?2 426,6 24 | 37 | 196 | 50 | 26 | 306 | 1,9 | 1,58
NSM3 572,0 509 | 47 |302 | 56 | 53 |372 | 26 | 1,72
NSM4 485,6 20 | 29 | 264 | 39 | 18 | 316 | 28 | 0,76
NSM5 869,2 201 | 85 | 318 | 61 | 142 | 535 | 62 | 1,82
NSM6 291,6 20 | 28 | 156 | 24 | 22 [ 171 | 1,8 | 0,93
P25 325,4 21 | 28 | 166 | 28 | 19 | 204 | 1,9 | 081
Média 467,2 50 | 42 | 214 | 40 | 46 | 291 | 28 | 1,19
DesvPad 245,4 71 | 22 | 102 | 20 | 49 | 169 | 1,7 | 061
P75 550,4 51 | 45 | 293 | 55 | 46 | 358 | 2,7 | 1,68

As medicdes de condutividade eléctrica (Figura 1V.29) mostram uma certa
tendéncia para valores superiores nas amostras de pavimento de Torre de Moncorvo,
enquanto, nas amostras de Evora as amostras superficiais (pavimentos e amostras
superficiais de jardins) tendem a ter valores algo superiores aos valores das amostras
mais profundas dos jardins.
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Figura V.29 — Projeccéo dos resultados da condutividade eléctrica nas amostras de solos.

Em relacdo aos catides (Figura 1V.30) os intervalos de dispersdo dos grupos de
amostras considerados em geral sobrepdem-se. Todavia, parece existir uma certa
diferenciacdo nos valores de potassio (Figura 1V.30b) e, também, de célcio (Figura
IV.30c), com uma tendéncia para valores superiores nas amostras de pavimentos e entre
estas amostras existe alguma tendéncia para valores superiores nas amostras de Torre de

Moncorvo.
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Figura IVV.30 — Projeccéo dos resultados dos catiéeg nas amostras de solos: a) Na*; b) K* ¢) Ca** e
d) Mg*

Os resultados dos anides (Figura 1V.31) também sdo, geralmente, semelhantes
nos diferentes grupos, mas parece existir nos resultados alguma tendéncia das amostras
superficiais para valores mais elevados de nitrato (Figura 1V.31b) e dentro destas as
amostras de pavimentos de Torre de Moncorvo tendem para valores superiores aos das
amostras de pavimentos de Evora, que, por sua vez, parecem ter alguma tendéncia para

valores superiores aos das amostras superiores de jardins.
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Figura 1VV.31 — Projeccdo dos resultados dos anides nas amostras de solos: (a) cloreto; (b) nitrato; (c)
sulfato.

No conjunto das amostras dos pavimentos de Evora, destaca-se a amostra CSE -
2, que se separa frequentemente das restantes amostras deste conjunto (esta amostra
CSE - 2 foi colhida no adro da igreja do Carmo, local com elevada frequéncia de
columbideos, observando-se evidéncias macroscopicas dos dejectos destas aves no
pavimento do adro). O elevado valor desta amostra implica que o valor da média é
superior valor do percentil 75 no conjunto das amostras dos pavimentos para a maioria
dos parametros analisados (as excepc¢des sdo o potassio, o sulfato e o fosfato). Note-se
que comparado com o resultado imediatamente inferior, este resultado de CSE - 2 é
mais do que uma ordem de grandeza superior nos valores de cloreto, perto de uma
ordem de grandeza superior no sodio e no nitrato e aproximadamente cinco vezes
superior no que diz respeito a condutividade eléctrica e ao teor em magnésio. Seguindo
0s critérios expostos em Murteira (1993), esta amostra pode ser considerada um outlier
severo para a generalidade dos parametros analisados (com excepcao do sulfato e do
fosfato). Apds transformacdo logaritmica dos valores originais, o resultado de CSE - 2
continua a ser um outlier severo no conjunto de valores de condutividade eléctrica e é
outlier moderado para a generalidade dos restantes parametros analisados (as excepgoes
sdo o sulfato e o fosfato).

Para melhor comparacdo dos resultados dos dois grupos colhidos nos jardins de
Evora foi estudado, para cada local, o valor do quociente entre o valor obtido na
amostra mais superficial e o valor obtido na amostra mais profunda (Tabela 1V.11). E

visivel que existe alguma variabilidade, sendo claro que as amostras mais superficiais
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apresentam, para todos os locais de amostragem, valores superiores de condutividade

eléctrica, sédio e nitrato.

Tabela 1V.11 — Quocientes obtidos para a condutividade eléctrica e os catides e anides principais nas

amostras de jardins da cidade de Evora (valores em meq).

Quocientes | Condutividade | Na* K* ca” | mg” cr NO;, | SO,” | PO,
Eléctrica
(nS/cm)
CSE11/11B 1,1 1,453 | 1594 | 0,910 | 1,033 | 1,036 | 2,165 | 0,882 | 1,667
CSE12/12B 2,2 3282 | 9,070 | 1,441 | 2,046 | 27,278 | 2,870 | 3,878 | 2,636
CSE13/13B 1,9 2,067 | 1,291 | 1,247 | 1,171 1,499 | 11,489 | 2,535 | 6,462
CSE14/14B 1,2 1,880 0,481 0,725 0,885 0,597 5,146 0,790 0,291
CSE15/15B 1,0 4,957 | 0,563 | 0,568 | 0,613 1,115 1,272 | 2,347 | 2,227
CSE16/163 1,0 1,137 1,152 0,902 1,068 0,458 1,485 0,835 1,488
CSE17/17B 1,1 1,648 | 1,665 | 0,955 | 1,316 | 0,915 | 4,314 | 1,089 | 1,134

Tendo em consideracdo os resultados obtidos e os estudos de eflorescéncias
desenvolvidos por Antunes & Alves (2003) e em Antunes et al. (2003), nomeadamente
a presenca de gesso, niter e halite, sdo apresentados (Figura 1V.32) e discutidos os

diagramas de dispersdo sulfato-calcio, nitrato-potassio e cloreto-sédio. Dada a

abundancia de fases magnesianas em Evora, é também estudada o grafico magnésio-

célcio.
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Figura 1V.32 — Diagramas de disperséo (a) sulfato-calcio; (b) cloreto-sddio; (c) nitrato-potassio e (d)
magnésio-calcio.

No que diz respeito a relacdo entre sulfato e calcio (Figura V.32 (a)) observa-se
a predominancia do calcio em relacdo ao sulfato, sendo essa predominancia mais
notdria nas amostras de pavimentos de Torre de Moncorvo.

A projeccdo de valores de cloreto contra sédio (Figura IV.30 (b) mostra
resultados préximos da linha de igualdade, se bem que com uma tendéncia geral para
valores de sodio superiores aos valores de cloreto, tendéncia essa que € mais notoria nas
amostras superficiais de jardins de Evora.

Na projeccao dos valores de nitrato contra os valores de potassio (Figura 1V.32
(c) observa-se que, na maioria das amostras, os valores de nitrato séo algo superiores
aos valores de potassio (isso ocorre em todas as amostras de pavimentos de Torre de
Moncorvo e na quase totalidade, com uma Unica excepg¢do, das amostras superficiais de
jardins de Evora).

A projeccéo de valores de magnésio contra os resultados do célcio (Figura IV.32
(d) mostra que em geral os valores de calcio sdo superiores aos valores de magnésio,
sendo, contudo, essa diferenciacdo menos acentuada nas amostras de jardins de Evora.
As amostras de Torre de Moncorvo apresentam uma boa associagdo entre estes dois
catides (a regressao curvilinea com a funcéo poténcia apresenta um R?=0,93).

Seguindo o tratamento habitualmente feito nestes estudos (ver, por exemplo,

Alves & Sequeira Braga, 2000; Moreno et al., 2006), estudou-se a projeccdo dos
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resultados em diagramas triangulares (Na*+K*) - Ca** - Mg** e CI" - SO4* - NO3
(Figura 1V.33).
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Figura 1VV.33 — Projecgdo dos resultados de catides aniGes e em diagramas triangulares
(Na™+K")-Ca?*-Mg?* e CI'-SO,*-NOs..

No diagrama dos catides € observavel que o calcio predomina na maioria das
amostras de pavimentos de Torre de Moncorvo (como referido por Moreno et al.,
2006), enquanto nas amostras de Evora a nuvem de dispersdo estende-se entre os p6los
de (Na*+K") e de Ca®**. Apesar de, em geral, os valores do pélo do magnésio
corresponderem aos valores mais baixos neste diagrama, é possivel notar que as
amostras de jardins de Evora apresentam proporcdes de magnésio geralmente superiores
as proporcdes das amostras de pavimentos de Torre de Moncorvo e de Evora. Neste
diagrama é ainda possivel destacar uma tendéncia de diferenciacdo entre os dois grupos
de amostras de jardins considerados em Evora (no diagrama da figura V.31 esto
assinaladas as referéncias das amostras de jardins com os respectivos nimeros), que
consiste em que, para qualquer local especifico de amostragem, o valor da propor¢édo de
calcio é superior na amostra mais profunda desse local.

O nitrato predomina em todas as amostras de pavimentos de Torre de Moncorvo,
sendo sempre mais de 50% do conjunto dos anides considerados neste diagrama
triangular (curiosamente nas amostras de Evora os valores de nitrato estdo geralmente,
com uma Unica excepg¢do, abaixo dos 50% do conjunto dos aniBes considerados). As
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amostras de pavimentos e de Evora dispdem-se numa nuvem de dispersdo em torno do
centro do diagrama. O cloreto e o nitrato predominam nas amostras superficiais dos
jardins de Evora, enquanto nas amostras mais profundas desses jardins o cloreto é
predominante na maioria das amostras com uma percentagem superior aos 50 % (na
maioria dos locais de amostragem em jardins de Evora a proporgdo de nitrato diminui
da amostra superficial para a amostra mais profunda).
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V — Geoquimica Isotdpica

V.1 - Introducéo

Os sais sollveis sdo de todos os agentes de meteoriza¢do os mais frequentes no
patriménio historico/arquitecténico. Sdo na sua grande maioria, sulfatos de soédio
(Na,S0O,), de célcio (CaSO,) e de magnésio (MgSQ,), presentes em varias patologias,
entre as quais se destacam as crostas negras, placas e escamas de blocos graniticos,
poeiras depositadas sobre o granito, e as eflorescéncias. A ocorréncia deste tipo de
contaminacdo no patrimoénio arquitectonico mostra uma diversidade de caracteristicas
geoquimicas, indicadoras das potenciais fontes de poluicdo: precipitacdo atmosférica
himida e seca, aguas do solo e subterraneas, dejectos organicos e 0s proprios materiais
de construcdo onde se incluem, entre outros, granitos, argamassas, tijolos (Alves, 1997;
Alves & Sequeira Braga, 2000; Alves et al., 2003),

V.2 — Utilizacéo de is6topos estaveis

A utilizacdo de métodos geoquimicos baseados na anélise de is6topos estaveis
tem sido, nos ultimos anos, de aplicacdo generalizada dentro de muitas areas de
investigacdo, inclusive, no estudo da deterioracdo de materiais utilizados em
edificacBes, principalmente, de natureza histérica (Nord et al. (2001); Klemm & Siedel
(2002)). A andlise de isOtopos estaveis tem o potencial de indicar, entre outra
informacdo, a fonte de agentes de deterioracdo (Iden & Hagelia, 2003). O recurso a
is6topos de enxofre parece ser uma ferramenta Util a caracterizacéo de varias fontes de
enxofre em ambiente quer natural quer antropogeénico, relevantes para o aparecimento
de formacdes salinas em edificios, principalmente, monumentos histdricos. Os sais de
sulfato sdo o principal factor de deterioracdo de materiais de construcdo, tais como a
pedra natural, argamassas, rebocos e tijolos (Klemm & Siedel, 2002). Apesar da relacao
global entre deposicdo seca e humida do enxofre, e entre a formacdo de sais de sulfatos
e 0s danos nos materiais de construcdo parece ser evidente, a interpretacdo detalhada
das causas dos danos num edificio especifico € mais dificil. Os processos relevantes
podem ser: (1) deposicdo seca de enxofre; (2) chuva; (3) agua de escorréncia; (4)
interacgdo quimica da agua com Varios, antigos e recentes, materiais de construcéo ou
humidade com as possiveis influéncias do solo e aguas subterraneas. (Siedel & Klemm,
1999). Apesar da poluicdo ambiental ser apontada como a principal fonte da formacao
de sais de sulfatos em monumentos historicos na Europa Central, sdo necessarias
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investigacGes mais detalhadas sobre as razGes de formacgdo de sais em edificios
especificos e isobre as fontes e vias de transporte desses sais (Klemm & Siedel, 2002).
Em casos particulares, as fontes de sais de sulfatos podem ser de origens diferentes e
ndo sO de origem antropogénica. Como possiveis fontes de enxofre podemos considerar
(R6sch & Schwarz, 1993):

= O sulfato e didxido de enxofre (SO,) na atmosfera;

= Sulfato no solo;

= Sulfato presente em aditivos (como por exemplo aditivos de gesso em
camadas de tinta);

= Sulfato presente nos materiais de construcao;

= Sulfato em aguas subterraneas, precipitacdo ou dgua do mar.

Os isotopos estaveis podem fornecer uma indicacdo das fontes de enxofre e as
vias percorridas pelo mesmo. A composi¢do isotopica do enxofre pode ser entdo
utilizada como “assinatura” para identificar essas fontes (Siedel & Klemm, 1999).

Todos os is6topos de enxofre séo estaveis. Este possui quatro - %S, s, 35 e 3°g
cujas abundéncias relativas séo, respectivamente, 95,02%, 0,75%, 4,21% e 0,02%
(Klemm & Siedel, 2002). A variacdo natural de ocorréncia, na relacdo dos is6topos
estaveis de enxofre (**S/*2S), é calculada e exprime-se relativamente a um padréo (CDT
— Canyon del Diablo Troilite) utilizando a notagdo “delta” (8**S) em permilagem (%o)
de acordo com a seguinte equacao:

5% = €S/ [ #5/%S

sample

1 x1000

standard —

O enriquecimento ou empobrecimento das amostras relativamente ao padrao
indicado, resultam em valores de 5°*S positivos ou negativos respectivamente. As
variagbes na relacdo **S/*?S surgem como resultado do fraccionamento isotépico em
reaccdes quimicas e biologicas do enxofre. Os valores de 8%s que ocorrem
naturalmente na atmosfera resultam de uma mistura de aerossol marinho, sulfitos
biogénicos volateis em zonas continentais (por exemplo dimetilssulfito), &gua do mar e
emissOes gasosas a partir da crusta terrestre tal como erupg6es vulcanicas.

A poluicdo atmosférica combinada com os efeitos climéaticos pode provocar
deterioracdo severa em materiais expostos, incluindo fachadas e objectos em pedra,
como cruzeiros, fontes e figuras escultoricas. A ac¢do deteriorante também afecta outro
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tipo de materiais de constru¢gdo como argamassas, cimentos, pinturas. Varios estudos

reflectem a importancia da analise de is6topos estaveis, nomeadamente o 'S como

marcador da presenca de enxofre ou sulfatos nestes materiais, ou seja, permitem

distinguir diferentes fontes de poluicdo ou de que forma as substancias sdo

transportadas e posteriormente depositadas sobre os materiais-tipo analisados. Muitos

destes estudos foram levados a cabo em varios locais do mundo, sobre o sulfato

presente na pedra alterada do patrimonio construido, seja ele civil, militar ou religioso,

fornecendo assim uma excelente base de dados para uma analise comparativa de

resultados, sintetizados na tabela V.1 e V.2

Tabela V.1.— Valores de 5**S (%o) presente em diferentes fontes ambientais

Referéncia Pais 8*'S (%o0) Observacdes
Onze amostras de &guas de
Herut et al.(1995) Israel 0,0a15,3 chuva (resultados obtidos entre
1982 e 1989)
Resultados citados por Herut et al (1995)

Sugawara et al. <1949 Japédo +3,2a15,6 Agua da chuva
Ostlund 1957-58 Suécia +322+7,3 Agua da chuva
Mituzani & Rafter | 1968 | Nova Zelandia -1,5a+19,4 Agua da chuva
Conciay | 196869 Italia 25a+4,1 Agua da chuva
Holt et al. 1970 EUA +la+11 Agua da chuva
Grey & Jensen 1971 EUA -1,5a+10,2 Agua da chuva
Nriagu & Coker | 1973-75 EUA +1,0 a +9,0 Agua da chuva
Wakshal & Nielsen | 1974-75 Israel +4,5a+14,3 Agua da chuva
Nriagu et al. 1982-86 Canada -1,0a9,0 Agua da chuva

Klemm & Siedel (2002) Alemanha +2a+10 Crostas e sais em monumentos

Resultados citados por Klemm

& Siedel (2002)

Dequasie & Grey 1970 EUA 1962469 (@) (g;)sﬁ\jg u:tg%gpélﬁ/fo
-0,68 a +2,96 (b) 2
L%g?:gﬁg;i‘g‘ 1978 Italia -0,22+8,3 Agua da chuva
Buzek & Sramek 1985 | Checoslovéaquia +5,11 Agua da chuva
Rolland et al. 1989 Alemanha +2,9a+4,4 Agua da chuva
Torfs et al. 1997 Bélgica 09axa2(@ (g;)sAog u:tri%gpéli\i/go
-11,5a-0,6 (b) 2
Jager et al. 1989 Alemanha -6,52-0,5 SO, atmosférico
' Valor médio
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Tabela V.2— Valores de 8*'S (%) presente em amostras de patologias de diferentes origens

Referéncia Pais 3*'S (%o) Observacdes
Varios na Onze amostras de objectos
Nord et al. (2001) Europa *232+6,6 alterados de cobre/bronze
Resultados citados por Nord et al. (2001)
Longinelli & - 1 e .
Bartelloni 1978 Italia +5 Crostas em edificios
Crostas em 18 monumentos
Buzek & Sramek 1985 Praga +19a+45 historicos
Pye & Schiavon 1989 Reino Unido +3,5a+7 Argamassas deterioradas
Referéncia Pais 8*'S (%0) Observacdes
Klemm & Siedel (2002) Alemanha +2a+10 Crostas e sais em monumentos
Sanjurjo, J. (2005) Espanha +1,58 a +7,02 Crostas em edificios
Resultados citados por Klemm & Siedel (2002)
Dequasie & Grey 1970 EUA -0,6a+1,8 Crostas em edificios
Nord & Tronner 1995 Suécia +6a+14 Crostas em edificios
Torfs et al. 1997 Bélgica -8,3a+0,8 Crostas em edificios

T Valor médio

Os primeiros estudos de caso em edificios levados a cabo por Pye & Schiavon
(1989), Rosch e Schwarz (1993), Nord e Tronner (1995), tal como as investigacdes em
fontes de poluicdo atmosférica e as suas interac¢bes com a superficie dos edificios de
Dequaise & Grey (1970), Longinelli & Bartelloni (1978), Buzek e Sramek (1985) e
Torfs et al. (1997), entre outros, mostraram que as analises da composi¢do isotdpica do
enxofre usada como assinatura podem fornecer informacgdes valiosas neste campo
(Klemm & Siedel, 2002). Mais recentemente o trabalho de Jorge Sanjurjo (2005) que
apresenta valores de idénticos aos obtidos por Klemm & Siedel, (2002) e Nord e
Tronner (1995).

Nord et al. (2001) destacam, na Suécia a ocorréncia de uma pequena varia¢do na
composicdo isotdpica do enxofre (5**S) contida na precipitagdo (chuva e/ou neve),
situada entre +4 — +6%o. Esta compilagdo de resultados permitiu a estes autores a
comparacdo com os de fendmenos de corrosdo atmosférica, obtidos em objectos de
bronze e cobre. As analises isotopicas de 11 amostras revelaram resultados entre +2,3 a
+6,6%0, com um 534S médio de +4,7+1,2%0, que quando comparados com aqueles
publicados por Krouse & Grinenko (1991) para o estudo do sulfato dissolvido na
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precipitacdo no continente europeu, sugere fortemente a origem do sulfato existente nas
amostras no enxofre presente na atmosfera poluida.

Panettiere et al. (2000) realizou durante um ano em Bolonha- - Italia, a anélise
de iBes maiores em solucdo e dos is6topos de enxofre no sulfato dissolvido, em
amostras de &gua de precipitacdo diaria e mensal. Constataram que a composicao
isotdpica do enxofre no sulfato é sistematicamente positiva com uma meédia de valores
8%S de +3,6 +1,6%o para a precipitacdo individual (n=40) e +2,8 £1,4%0 (n=12) na
precipitacdo mensal. Concluiram que as composi¢cfes isotopicas sdo interpretadas em
termos da contribuicdo dominante do enxofre a partir de fontes principalmente
antropogénicas e contribui¢cdes secundarias de fontes biogénicas e marinhas. Estima-se
que o sulfato resultante da polui¢ao atmosférica tem um valor de 833 que varia de +2,5
a 4,5%0 ao passo que um distinto 8%S de -4,5%o ou mais baixo indica um sulfato

resultante da oxidacao de gases de origem biogénica.

Estudos de isétopos estaveis de enxofre foram também realizados utilizando
como amostra em anélise liquenes (Wadleigh, 2003). Os liquenes sdo uma associacao
simbidtica de dois organismos, um fotobionte — algas verdes e em alguns casos
cianobactérias — e um micobionte — fungo — que em conjunto formam o micélio (ou
talos). Estes sdo organismos perenes e de vida longa que absorvem e retém todas as
substancias que entram em contacto com o micélio. S8o extremamente Uteis como
biomonitores do enxofre atmosférico e de outras substancias presentes na atmosfera
terrestre. Quanto maior a concentragdo de enxofre atmosférico, maior a concentracdo no
liquen, maiores os danos produzidos no micélio. Pode entdo determinar-se o impacto da
poluicdo atmosférica de um determinado local. Mas os liquenes também sdo agentes de
meteorizacdo de rochas, conduzindo a fragmentacdo, dissolucdo e precipitacdo de
minerais (Lee, 2000).

Os sulfatos presentes na atmosfera sdo poluentes idnicos que podem contribuir
para a deterioracdo de diversos de materiais de construcdo aplicados no patriménio
arquitectonico, incluindo granitos, através da formagdo, entre outras, de patologias
erosivas (que provocam a erosdo da superficie) e crostas negras Estes sulfatos podem
eventualmente resultar da acumulacdo de varias fontes de polui¢do que estdo a actuar ou
actuaram no decorrer do tempo e em que as suas caracteristicas podem ter modificado
ao longo do tempo de accdo. De entre os principais processos de contaminacdo e
posterior deterioracdo dos materiais do patrimonio construido podem-se referir a
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ascensdo capilar de solucGes a partir do substrato onde assentam as construcdes e a
deposicao/infiltracdo de fornecimentos externos, principalmente atmosféricos (Vilela et
al., 2005).
Em algumas circunstéancias, trés mecanismos fisicos podem também contribuir
para a deterioracao:
1. Stresse gerado pela cristalizacdo de sais a partir de uma solucdo saturada
ou supersaturada;
Stresse gerado pela expansdo térmica dos cristais salinos;
3. Stresse provocado quando alguns sais sofrem um aumento do volume

durante a hidratacéo.

A importancia relativa de cada um destes mecanismos é dependente da natureza
dos sais presentes, flutuacdes na temperatura ambiente e humidade, e nas caracteristicas
fisicas do material que estd a sofrer o ataque salino. Para avaliar a probabilidade ou
causa do ataque salino é por isso, importante identificar o tipo, concentragcdo e origem
dos sulfatos que podem entrar em contacto com a estrutura (Pye & Schiavon, 1989)
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V.3 — Estudos isotdpicos em monumentos e edificacdes de Braga

A determinacdo da origem dos sulfatos presentes nas patologias dos
monumentos e edificacbes de Braga é um dos objectivos deste estudo. E feita através da
proporcédo de dois dos isotopos estaveis enxofre, como ja foi referido na seccéo V.2 se
exprime em valores de o g,

Para esta andlise, recolheram-se varios tipos de amostras: tais como crostas
negras, poeiras atmosféricas, placas e escamas de blocos graniticos, eflorescéncias
salinas e liquenes. A sua localizacéo esta assinalada na figura V.1.
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submetidas a analise de is6topos de enxofre em
Mire de Tibaes e na cidade de Braga.

Colheram-se amostras em diferentes tipos de materiais conforme é seguidamente
descrito (0s nimeros indicados nas sub-sec¢des seguintes corresponde ao nimero
apresentado na Fig. V.1).
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V.3.1 Crostas negras

As crostas negras sao um tipo de patologia que pode ocorrer em diferentes tipos
de materiais porosos, resultantes de fixacdo de particulas atmosféricas por agregados de
gesso (ver capitulo 1) e que foram também alvo de estudo no capitulo 111 (relativo as
contribuicdes atmosféricas). Amostras de crostas negras foram colhidas nos seguintes
locais de Braga:

e Igreja da Misericordia
Foram colhidas trés amostras (amostras 11-13) na fachada principal desta igreja
(orientada para norte (Figura. V.2).

(@) (b)

Figura V.2 — (a) Fachada principal da Igreja da Misericordia. (b) Pormenor da patologia (crostas negras)
observada e analisada na Igreja da Misericérdia.
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e Antigo Palacio Arquiepiscopal de Braga
A amostragem incidiu sobre as fachadas do corpo renascentista (Figura. V.3), na
fachada principal, virada a sul (amostra 14) e na fachada lateral virada a este (amostra
15).

(b)

R S e i T e

Figura V.3 — (a) Fachada principal do corpo renascentista; (b) Fachada lateral.
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e Antigo Palacio dos Biscainhos
Neste antigo Palacio do séc. XVII, antiga habitacdo de uma familia nobre do Norte de
Portugal, colheu-se uma amostra de crostas negras (amostra 16) na extremidade
nordeste da fachada lateral, que da para a Rua dos Biscainhos (Figura V.4).

(a) (b)

Figura V.4 — (a) Fachada principal do antigo Palacio dos Biscainhos; (b) Presenca de crostas negras na
fachada.
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e (Casa na Praca Velha
Crosta negra (amostra 17) colhida na fachada de uma casa situada na proximidade do
Arco da Porta Nova (Figura V.5). A fachada principal encontra-se virada para Sul com
dois escudos superiores abaixo da cornija (onde ocorrem as crostas negras).

’u— \ N l_ N

Figura V.5 — (a) Casa Brasonada; (b) Pormenor das crostas negras em habitaco antiga.

e Arcada da Praca da Republica
Amostra de crosta negra (amostra 18) colhida nos arcos que dao acesso a Igreja da Lapa
(Figura V.6).
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Figura V.6 — Igreja da Lapa

Para além destas amostras na cidade de Braga, foi possivel colher uma amostra
de crostas negras na cidade de Evora, na arcada da Praca do Giraldo (amostra I1E1).

V.3.2 — Depositos de poeiras atmosféricas

Admitindo-se que poderiam contribuir para a discussao da assinatura isotopica
da poluicdo atmosférica, colheram-se duas amostras de depdsitos de poeiras:
e Fachada principal da igreja da Misericdrdia (amostra 19)
e Parque de estacionamento de superficie, abrigado, de um estabelecimento

comercial da cidade de Braga (amostra 110).

V.3.3 - Liquenes

Os liquenes sdo considerados biomonitores das condi¢des ambientais devido a
sua sensibilidade a poluicdo atmosférica (Ahmadjian, V., 1993) e tém sido utilizados
para tentar caracterizar a assinatura isotopica do enxofre na atmosfera ja referido por
Krouse (1977). A amostra estudada (amostra 111) foi colhida nas ameias do corpo
Medieval do antigo Palacio Arquiepiscopal de Braga Antigo Palacio Arquiespiscopal de
Braga (Figura V.7). Posteriormente foi enviada para o Centro de Ecologia e Biologia
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Vegetal da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa. A identificacéo feita pelo
Dr. Pedro Pinho, revelou a existéncia de uma unica espécie, a Parmelia tiliacea.

w’— -~ TP AAL A e 2o B L
\ ;
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. 4

Figura V.7 — Liquenes encontrados nas ameias do corpo medieval do antigo Palacio Arquiepiscopal.

Devido a pequena quantidade de sulfato soltvel que esta amostra apresentava foi

necessario fazer a analise de is6topos de enxofre na amostra total.

V.3.4 — Patologias erosivas (placas e escamas) em blocos graniticos

As amostras deste tipo de patologias foram colhidas maioritariamente em locais
que apresentam uma distribuicdo em altura indicativa da influéncia da ascensao capilar
de solucdes. Nos locais amostrados foram detectadas eflorescéncias salinas com
caracteristicas mineraldgicas que sugerem a contribui¢do de contaminagdo organica
(Alves & Sequeira Braga, 2000; Matias & Alves, 2001). Alves & Sequeira Braga
(2000), nos estudos desenvolvidos no antigo Paldcio Arquiepiscopal de Braga e no
antigo Paldcio dos Biscainhos (dois dos monumentos amostrados para analise de
isotopos de enxofre), detectaram a presenca frequente de gesso na superficie de
destacamento de placas e escamas associadas com ascensdo capilar, resultados que

sugeriram a presenca frequente deste sulfato neste tipo de aspecto erosivo.

Colheram-se amostras de placas e escamas em zonas com evidéncias do efeito de
ascensdo de solucGes por capilaridade nos seguintes locais:
e Interior do Paldcio Arquiepiscopal de Braga, no atrio de entrada da ala onde esta
instalada a Reitoria da Universidade do Minho (amostra 112)
e Interior do antigo Palacio dos Biscainhos (amostra 113)

e Claustro do antigo Convento dos Congregados (amostra 114)
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e Fachada da capela de Nossa Senhora da Lapa (amostra 115). Esta fachada
encontra-se abrigada pela Arcada da Praca da Republica.

Foram colhidas também trés amostras de patologias erosivas em zonas com
evidéncias de ascensdo capilar de solugdes na igreja Matriz de Torre de Moncorvo
(amostras 1M1, escamas no alpendre principal virado a este; IM2, portal sul; 1M3,
portal norte). Os estudos desenvolvidos na caracterizacdo salina destes locais (Moreno e
tal., 2006) sugerem caracteristicas geoquimicas semelhantes as encontradas nos
edificios estudados em Braga.

Estas patologias erosivas também ocorrem associadas com a infiltracdo de
solucdes pluviais e foram colhidas duas amostras deste tipo para comparagdo nos
seguintes locais:

e Cruzeiro de Tib&es (amostra 116) nas proximidades da cidade de Braga (ver

Figura V.1);

e Galilé (zona abrigada) da igreja Matriz de Torre de Moncorvo (amostra

1M4).

V.3.5 - Eflorescéncias

Amostras de eflorescéncias com a caracteristica comum de serem
predominantemente constituidas por de thenardite (Na,SQO,), podendo conter outros sais
como aftitalite, KsNa(SO4),, gesso, CaSO4+2H,0, singenite, K,Ca(SO4),+H,0, e trona,
Na3(CO3)(HCO3)+2H,0. Todas estas amostras de eflorescéncias foram colhidas em
locais interiores. Este grupo inclui:

e Eflorescéncias associadas com padrdes de ascensdo capilar de solugdes em
blocos graniticos do antigo edificio da Estacdo de Comboios de Braga (amostras
117 e 118.) (Figura V.8).

e Eflorescéncias (cujas caracteristicas mineralogicas sdo referidas em Alves &
Sequeira Braga, 2000) colhidas em locais afectados por infiltracbes de
precipitacdo atmosférica, tendo por substratos janelas graniticas no interior do
antigo Palacio Arquiepiscopal de Braga (amostras 119 e 120)

e Eflorescéncias em rebocos interiores de duas edificacGes recentes afectados por
infiltragdes pluviais, sendo uma delas colhida num edificio da R. Carlos Teixeira
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(amostra 121) e a outra colhida no armazem de amostras do Departamento de

Ciéncias da Terra da Universidade do Minho no campus de Gualtar (amostra
122).

Figura V.8 — Estacdo dos Comboios (edificio antigo)

V.4 — Apresentacdo e interpretacdo de resultados

Os resultados das andlises de 8**S de acordo com as patologias estudadas
constam das tabelas V.3-V.6 e projectados na figura V.10.

Tabela V.3 — Tabela com a média e o desvio padrio dos valores da anélise de is6topos estaveis 5**S
obtidos em amostras de crostas negras, depositos de poeiras atmosféricas e liquenes (considera-se que
todas estas amostras representam influéncia atmosférica).

EVORA BRAGA
CROSTAS NEGRAS POEIRAS LIQUENES
lAmostra IE1 11 12 13 14 15 16 17 18 19 | 110 111
5**S (%0) 4,41 162 |216|257|386| 51 |1,12|165|1,72|0,79 | 597 5,41
Desvio
padrao 0,04 0,17 | 0,21 | 0,19 | 0,07 | 0,05 | 0,08 | 0,15 | 0,27 | 0,09 | 0,39 0,14

Tabela V.4 — Tabela com a média e o desvio padrio dos valores da anélise de is6topos estaveis 5**S
obtidos em amostras de patologias erosivas em blocos graniticos. Considera-se que estas amostras
representam a influéncia de solugdes por ascenséo capilar, com excep¢do das amostras 116 e IM4 que se
admite resultam de infiltragBes de solugdes de origem atmosférica.

BRAGA TORRE DE MONCORVO
Amostra | 112 | 113 | 114 [115 [ 16 ] M1 | M2 | M3 | ma
§S (%) | 12,78 | 12,7 | 12,68 | 10,9 | 1,21 ] 1333 | 12,77 | 12,62 | 13,81

Desvio 02 (048] 006 |0,13]|0,02]| 0,163 | -------- 0,29 0,33
padrao
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Tabela V.5 — Tabela com a média e o desvio padrio dos valores da analise de is6topos estaveis & S
obtidos em amostras de eflorescéncias. As amostras 117 e 118 representam a influéncia de solucGes por
ascensdo capilar, as amostras 119 e IM20 representam a influéncia de infiltragces de solucbes de origem

atmosférica e as amostras 121 e 122 sdo amostras colhidas em rebocos.

BRAGA
IAmostra 117 118 119 120 121 122
5**S (%o) 9,30 | 10,69 | 0,79 1,07 7,62 | 12,98
Desvio
padréo 0,17 0,08 0 0,22 0,16 0,14

Os resultados de 8%S séo projectados na figura V.9, onde so representados em
diferentes linhas horizontais os tipos de amostras colhidas, sendo utilizados simbolos
diferentes para distinguir as amostras para as quais se admite, uma importante
contribuicdo atmosférica, das amostras para as quais se admite a contribuicdo de
solugdes ascendentes por capilaridade a partir do substrato das construges.
Distinguem-se ainda, dentro das eflorescéncias de thenardite associadas com
infiltracdes de fornecimentos atmosféricos, aquelas que ocorrem em rebocos, uma vez
que o0s resultados isotopicos claramente as distinguem das outras amostras associadas
com a precipitacdo atmosférica.

Eflorescéncias ”Eém Ig |;(7 |;<s |(2)2
(thenardite predominante)
7]
é Patologias erosivas em 116 115
= - IR % EEEE e S (SR> AR
8 blocos graniticos T IMA I
E . i 114 113 | '”'2'
w Liquenes G 7 DU ) DA ¥ B MO - -
Q i M3 M2
< . i L
1] Depositos de 19 110 P126 12.8
3 , B B G--eeeed
3 poeiras atmosféricas
o 11,78
o Crostas 6 ¢ 1213 14 15
= T---- B-Hea----- B-8-8-------- e
negras IE1
T T Ll T T T Ll
0 2 4 6 8 10 12 14
~34
87" S (%)

X Ascensao capilar de solugbes
O Influéncia atmosférica
O Reboco (infiltragao de precipitagao atmosférica)
Figura. V.9 — Resultados de 8**S em sulfatos em amostras colhidas em edificios de Braga (11-122), Evora
(IE1) e Torre de Moncorvo (IM1-1M4). As referéncias das amostras de Evora e de Torre de Moncorvo

sdo colocadas abaixo da projeccdo do valor das amostras (e sublinhadas) para uma melhor distin¢do das
amostras de Braga.
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No conjunto de amostras das patologias erosivas de blocos graniticos (linha 1V
da figura V.9) distinguem-se claramente as amostras associadas com a ascensdo de
solugbes por capilaridade (112 a 115) da amostra associada com a infiltracdo de
precipitagdo atmosférica colhida no cruzeiro de Tibdes (116). A amostra da fachada da
Igreja de Nossa Senhora da Lapa (115)) foi colhida num espaco abrigado mais aberto,
podendo por isso ser afectada por contribui¢cbes da precipitacdo atmosférica, o que
poderé explicar a sua separa¢do (para valores de 8>*S mais baixos) em relacéo ao grupo
de amostras colhidas no interior de edificios (112 a 114). Apesar de se situar a alguma
distancia da cidade de Braga a amostra recolhida em Tibdes (116) apresenta um valor
semelhante aos das amostras associadas com contribui¢es atmosféricas colhidas nessa
cidade. A amostra 1M4, apesar ter sido colhida em zona associada a influéncia
atmosférica apresenta valores idénticos aqueles das amostras associadas a ascensdo
capilar.

Nas amostras de eflorescéncias de thenardite (linha V), os resultados separam
claramente as amostras associadas com a ascensao capilar de solucdes das amostras
associadas com a infiltracdo de chuva em janelas graniticas (119 e 120) sugerindo que 0s
sulfatos destas Gltimas poderéo estar associadas com fornecimentos atmosféricos.

Os valores de 5**S das amostras de eflorescéncias de thenardite em rebocos (121 e
122) s&o mais elevados do que os das outras amostras associadas com fornecimentos
atmosféricos colhidas em substratos graniticos, (11 a 111, 116, 119 e 120). Estes
resultados poderdo ser interpretados como evidéncia da contribuicdo dos materiais
aplicados nesses rebocos para a formagéo dessas eflorescéncias.

Relativamente as analises de isotopos de enxofre (53*S), fazendo a comparago
dos valores obtidos neste estudo, estes ndo mostra diferencas significativas em relacédo a
maioria dos resultados obtidos nos valores utilizados como referéncia (Tabela V.1),
sendo concordantes com a influéncia dos materiais utilizados na construcdo como 0s
principais contribuintes para o aparecimento das patologias observadas, nomeadamente,
eflorescéncias salinas.
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VI1.1. — Conclusotes

Com o presente estudo pretendemos concluir a partir da anélise de diferentes
meios amostrais, que funcionaram como marcadores de poluicdo, que é possivel
distinguir diferentes vias de penetracdo de poluentes no meio poroso do material
aplicado na construcdo do patriménio arquitectonico.

Distinguimos estas vias em atmosférica e de ascensédo capilar de acordo com 0s
meios amostrais utilizados. As localidades estudadas revelaram que as vias apresentam
diferencas ao nivel da importancia nas formas de decaimento manifestadas no
patrimonio abrangido por este estudo. De uma forma geral a via atmosférica revelou-se
de menor importancia, salvo em situagbes pontuais, nomeadamente nos resultados
obtidos na cidade de Braga, relativamente a ascensdo capilar. Isto poderd dever-se a
fontes de poluicdo como o trafego rodoviario ou seja de origem antropogeénica e talvez
também devido a contribuic¢do do aerossol marinho de origem geogénica.

Relativamente aos resultados da deposicdo atmosférica, destacam-se aqueles
obtidos pela anélise das crostas negras que além da predominancia clara do célcio e do
sulfato, normais nestas patologias devido a presenca de gesso, apresentou valores do

anido nitrato que importa considerar.

Os solos revelaram-se excelentes marcadores de poluicdo, gragas as
caracteristicas inerentes dos mesmos no que diz respeito a retencdo de substancias pelos
mesmos, mas também, por serem meios amostrais que podem ser estudados nas varias
vertentes, desde a macroscopica a microscépica. Foi feita uma analise intensiva e
extensiva dos mesmos verificando-se que funcionam como fonte de poluigéo
contribuindo para o aparecimento e agravamento de formas de decaimento,
nomeadamente sais solUveis. Estas situacGes reforcam estudos anteriores feitos
relativamente ao levantamento de patologias presentes no patrimonio construido,
algumas delas referidas na seccdo I.4. — Estudos prévios em Portugal, desta tese.

A projeccdo do conjunto de amostras pavimentos de Torre de Moncorvo em
diagramas triangulares foi objecto de uma anterior analise (que ndo considerou o
magnésio) apresentada em Moreno et al. (2006), no &mbito do estudo do impacte da
contaminag&o salina na Igreja Matriz desta Vila. Nessa publicacéo é referido em relagéo

aos solos do pavimento que o nitrato é o anido dominante mas que as amostras mais
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proximas da parede da Igreja e a amostra da Galilé (no lado Sul) estdo mais proximas do
polo do cloreto, caracteristicas que os autores defendem ser indicios da contaminacgao
orgénica nestes solos. Em relacdo aos catibes é destacado que o célcio é o catido
dominante e que as amostras mais proximas da parede estdo mais proximas da linha
(Na" - K) do que as amostras do mesmo local afastadas da parede.

O contraste entre 0s varios grupos de amostras revela que a técnica de analise de
isdtopos estaveis permite distinguir diferentes situacdes de contaminagdo em elementos
do patrimoénio construido. Esta distin¢do é, visivel, entre amostras associadas com
contribuicdes atmosféricas e amostras associadas com solugbes ascendentes por
capilaridade, sugerindo, que os sulfatos das patologias erosivas associadas com a
ascensdo capilar ndo estdo associados com a infiltracdo directa dos fornecimentos de
poluigdo atmosférica associados com as outras patologias As amostras de eflorescéncias
associadas com infiltracdo de precipitacdes atmosféricas em rebocos separam-se de
outras amostras associadas com fornecimentos atmosféricos, sugerindo a contribuigéo

dos materiais do reboco para a formagéo dessas eflorescéncias (Vilela et al., 2005).

Relativamente as analises de isotopos de enxofre (5°*S), fazendo a comparagéo
dos valores obtidos neste estudo, estes ndo apresentam diferencas significativas em
relagdo a maioria dos resultados obtidos nos valores utilizados como referéncia, sendo
concordantes com a influéncia dos materiais utilizados na construgdo como 0s
principais contribuintes para o aparecimento das patologias observadas, nomeadamente,

eflorescéncias salinas.
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