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Abstract

The granitic fagade of the Igreja dos Terceiros da Ordem de Sao Francisco located in Northwestern
Portugal (Oporto) is an adequate substrate to the development of dark films. The development of
this pathology is frequent in urban environments. Black films are not only responsible for anesthetic
damages but also normally associated with degradation processes acting on the stone substrate.
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These films were mineralogically, chemically and biologically characterized through the application
of analytical techniques like EDS-SEM and XRD. The traditional microbiology techniques together
with optical microscopy were necessary for the characterization and identification of fungi genera
colonizing the stone substrate of the church. Black films are composed of particulate material, fly
ashes, metallic particles and filamentous fungi embedded in an aluminosilicate matrix.

This case study illustrates the complex interaction between microorganisms, stone substrate and
environment. This paper focuses on the biogeochemical processes that take place in the stone surface
of historical buildings and monuments.
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INTRODUCAO

A pedra aplicada no patriménio cultural
construido encontra-se sujeita a diferentes
tipos de fenémenos de decaimento que se
manifestam pelo aparecimento de determi-
nadas patologias. De entre estas, destacam-
se os filmes negros.

Na Europa mediterranica diversos auto-
residentificaram esta patologia sobre substra-
tos graniticos (DELGADO RODRIGUES,
1996; FIORA et al., 1996; STERFLINGER
etal, 1996; BEGONHA, 1997; SANJURJO
SANCHEZ, 2005; AIRA, 2007; PRIETO
et al., 2007), tal como na Suécia e Polonia
(NORD & ERICSSON, 1993).

A nomenclatura para filmes negros ndo
¢ consensual na comunidade cientifica inter-
nacional. Ha autores que se referem a patina,
filme, patinas ricas em ferro, rock varnish,
entre outras designagdes. Segundo o “Inter-
nacional Council on Monuments and Sites”
e a “Istituto Centrale del Restauro - Com-
missioni Normal” as designagdes sdo con-
cordantes: filme ou pelicula. Esta designacao
refere-se a um cobrimento homogéneo cons-
tituido por substancias exdgenas a pedra.

Os filmes sdo descritos por diversos au-
tores (NORD & ERICSSON, 1993; SCHIA-
VION, 1996b; BEGONHA, 1997; DORN,
1998; WARSCHEID & BRAAMS, 2000;
SANJURJO SANCHEZ, 2005; AIRA,
2007) como peliculas muito finas, negras,
continuas ¢ de dificil remog¢ao. A sua ade-
réncia ao substrato ¢ muito forte, contraria-
mente as crostas negras ocorrentes em subs-
tratos calcarios.

Ouros autores referem que os filmes
negros sdo formados por acumulacdo de
material quer inorganico, quer organico. A
componente organica resulta, por exemplo,
da queima incompleta de combustiveis fos-
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seis bem como da presenca de microrganis-
mos (ORTEGA-CALVO et al., 1993; SAIZ-
JIMENEZ, 1995, 1997, GONZALEZ-DEL
VALLE et al., 2003; AIRA, 2007), também
responsaveis pela coloragdo negra do substra-
to (SAIZ-JIMENEZ, 1993; WARSCHEID
& BRAAMS, 2000). A actividade biologica
tem assim um papel relevante no decaimen-
to dos granitos, sendo a sua interac¢do com
0s outros mecanismos considerada essencial
para compreender a deterioragdo a longo
prazo (SAIZ-JIMENEZ, 1997).

A biodeterioragdo pode ser definida
como o processo de alteragdo do substrato
devido a colonizacgao/presenga de microrga-
nismos no material (deterioragao fisica), ou
devido a produtos metabolicos excretados
(deterioragdo quimica).

O crescimento e desenvolvimento de mi-
crorganismos em substrato pétreo depende
das propriedades intrinsecas do material,
nomeadamente mineralogia, porosidade,
rugosidade, permeabilidade e dependem,
igualmente de aspectos arquitectdnicos. Va-
rios grupos de microrganismos, COmo micro-
algas, fungos, bactérias e liquenes, podem
coexistir em simultaneo num mesmo local.

O processo de meteorizagdo fisica das
rochas (biogeofisica) conduz a um aumen-
to da superficie exposta a ac¢do dos agentes
quimicos de decaimento, nomeadamente
a accdo biogeoquimica. A biocorrosdo re-
sulta da secre¢ao microbiana de acidos or-
ganicos e inorganicos através de processos
de acidolise, alcalindlise e complexolise. Os
microrganismos tém portanto a capacidade
de interagir com alguns minerais das rochas
conduzindo, consequentemente, ao enfra-
quecimento das ligagdes fisicas, o que se
pode traduzir no aumento, por exemplo, de
porosidade do material pétreo (porosidade
intergranular). Pequenas cavidades isoladas,
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normalmente de forma cilindrica (etch pits/
figuras de dissolucdo) podem ser observa-
das em alguns minerais como resultado des-
te processo, sendo mesmo possivel encontrar
microrganismos perfeitamente moldados ao
seu interior. O aparecimento destas cavida-
des contribui para o incremento da porosi-
dade intragranular.
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O objectivo deste trabalho foi caracte-
rizar os filmes negros presentes na fachada
Sul da Igreja dos Terceiros da Ordem de Sao
Francisco no Porto (Fig.1) e compreender a
contribui¢do da actividade microbiana na
biodeterioragdo da pedra granitica aplicada,
o Granito do Porto.

Fig.1 — Localiza¢ao da area de estudo — a Igreja dos Terceiros da Ordem de Sao Francisco, na cidade do Porto

(Portugal).

MATERIAIS E METODOS

O Granito do Porto constitui uma exten-
sa mancha que aflora na cidade do Porto, nos
concelhos de Vila Nova de Gaia, na regido
a sul do Douro, de Matosinhos e da Maia
(COSTA & TEIXEIRA, 1957). Estes auto-
res classificam o Granito do Porto como um
granito alcalino, de grao médio a grosseiro,
leucocrata, de duas micas. Quando ndo me-
teorizado apresenta cor cinzenta clara e as-
pecto homogéneo. E constituido por quartzo,

microclina, albite-oligoclase, moscovite e bio-
tite, tendo como minerais acessorios zircao,
apatite e fibrolite. A abundancia de moscovi-
te relativamente a biotite é nitida. Esta pedra
foi intensamente explorada como material de
construgdo, existindo mesmo referéncias a
sua utilizagdo no século IT a.C. (BEGONHA,
1997). E este tipo de material que constitui a
cantaria do monumento alvo de estudo.

O trabalho efectuado no monumento
compreendeu essencialmente duas etapas:
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1. Amostragens de plaquetas associa-
das a filmes negros que apresentavam
diferentes morfologias e tonalidades.
Foram coligidas 21 amostras em dife-
rentes locais do monumento (a cotas
inferiores a 3,80 m, em locais submeti-
dos a diferentes condi¢des de exposi¢do
aos agentes atmosféricos). A remogao
individual dos filmes negros per si ndo
foi possivel, pela sua elevada adesdo e
reduzido desenvolvimento em profun-
didade. As amostras foram submetidas
a estudos microbioldgicos, morfologi-
cos, quimicos e mineralogicos.

2. Quantificagdo da cor dos filmes ne-
gros utilizando um espectrocolorime-
tro (Minolta-modelo CM-508i). Cada
leitura correspondeu a medida de oito
medi¢des colorimétricas, tendo sido
utilizado o observador normaliza-
do CIE 2° ¢ o iluminante D,. Para a
quantificacdo da cor foram adoptadas
as coordenadas cromaticas no sistema
colorimétrico de referéncia CIE 1931,
no espago cromatico uniforme CIE.

O material para estudo bioldgico foi
inoculado em placas Petri contendo meios
de cultura solidos. Prepararou-se um meio
comercial PDA- Potato Dextrose Agar-
apropriado ao crescimento de fungos. Os
microrganismos foram isolados e identifica-
dos através de microscopia optica comple-
mentada por fotomicrografias.

As amostras foram examinadas a lupa
binocular (Wild Heerbrugg) e por micros-
copia electronica de varrimento (MEV) aco-
plada a um espectrémetro de dispersao de
energias (EDE) que permite microanalises
semi-quantitativas e caracterizagdo das fases
mineralégicas. Utilizaram-se microscopios
LEICA Cambridge S360, Hitachi S-2400 e
JEOL JSM-7001F. As amostras submetidas
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a estudos por MEV-EDE foram revestidas
com um filme espesso de elevada condutivi-
dade (filme de ouro).

A caracterizacdo mineraldgica e quimi-
ca foi complementada por difractometria
de raios X (DRX) (difractometro Philips
PW 1710, APD - versdo 3.6j, com radia-
¢ao KMCu, tensao de 40kV e intensidade
de 20mA, munido de fenda de divergéncia
automatica e monocromador de grafite,
acoplado ao programa X’ Pert Graphics &
Identify, Philips) e por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X com sistema dis-
persivo de comprimentos de onda (EFRX-
DCO) (espectrometro Philips PW 1480 com
ampola de Rh), respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A cantaria aparelhada da fachada Sul
do monumento apresenta formas e graus de
decaimento diferenciados. Nesta fachada a
patologia que mais se destaca, pela sua ex-
tensdo, sao os filmes negros. Cerca de 70%
da superficie pétrea encontra-se coberta por
esta forma de decaimento. Os filmes. Sdo
extremamente finos apresentando uma mor-
fologia idéntica ao substrato pétreo. A sua
tonalidade varia entre cinzento acastanhado
(L*;a*;b*:64,29;1,34;11,71), a tons mais es-
curos de cinza (L*;a*;b*:48,28;1,50;10,85),
até negro (L*;a*;b*:37,87;0,57;3,93).

Os filmes negros estudados apresentam-
se bagos e, mais raramente, mostram bri-
lho metalico. Estas caracteristicas foram
igualmente observadas por outros autores
(NORD & ERICSSON, 1993; BEGONHA,
1997). Esta patologia revela grande ade-
réncia ao substrato pétreo, o seu aspecto é
homogéneo e forma uma cobertura pratica-
mente continua sem elementos significativos
em relevo.
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Figura 2 — Fotomicrografias de plaquetas com filme negro.
(a) Filmes negros de espessura muito reduzida; (b) Colonizagao biologica epilitica situada preferencialmente nas
fronteiras dos graos.

A observagao a lupa binocular das amos-
tras coligidas confirma que os filmes negros
apresentam reduzido desenvolvimento em
profundidade e elevada adesdo ao substrato
(Fig. 2a), ndo sendo possivel a sua separa-
¢do da pedra granitica.

A espessura dos filmes negros estudados
¢ inferior a lum. Este valor ¢ muito dife-
rente do referido por SCHIAVION (1996a)
cuja espessura indicada varia entre Oum e
20um em monumentos graniticos de Aber-
deen. O mesmo autor refere ainda valores
entre 40um e 50pm para filmes negros sobre
o Granito do Porto na Torre dos Clérigos,
enquanto que BEGONHA (1997) observou
espessuras entre 80um e 210um para o mes-
mo material pétreo aplicado no Hospital
de Santo Antoénio do Porto. Outros autores
mencionam valores entre 20um a 200um
para rochas ndo carbonatadas (NORD &
ERICSSON, 1993) e espessuras entre Spum e
Imm para monumentos graniticos da Coru-
nha (AIRA, 2007).

Na superficie do filme negro observam-
se dispersos microrganismos localizados,
preferencialmente, nas fronteiras dos graos,
ou seja, no espaco intergranular (Fig. 2b).

Esta colonizagdo epilitica apresenta tonali-
dades variando entre vermelho escuro e ne-
gro e formas arredondada a ovoide ou irre-
gulares (Fig. 2b). STERFLINGER (1996)
observou o mesmo aspecto da colonizagdo
epilitica em filmes negros sobre Granito do
Porto.

O filme negro que reveste 0 monumento
em estudo apresenta morfologia idéntica
em todas as amostras, sendo a interface
filme/substrato bastante nitida, como se
pode observar na sobreposicao do filme
negro em relacdo a microclina (Fig. 3a)
ou 4 moscovite (Fig. 3b). E possivel igual-
mente observar-se a rugosidade superficial
conferida pelo filme negro. Esta patologia
da pedra ocorre, por vezes, recortada por
fendas poligonais irregulares (Fig. 3c), sen-
do constituida por agregados de pequenas
particulas embebida por uma matriz amor-
fa. Em alguns casos observa-se que o filme
negro reveste as superficies de clivagem da
moscovite ou preenche espagos entre pla-
nos de clivagens desta mica (Fig. 3d). A
sua composi¢do quimica €, essencialmente,
rica em Al e Si, com menores quantida-
des de Ca, Fe, S e K. As quantidades de
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P, C, Pb e Ni variam significativamente em
cada amostra. Tendo em atengdo a peque-
na espessura dos filmes negros estudados
(<lum) esta composicdo quimica reflecte
igualmente a contaminacdo do substrato
pétreo de natureza granitica. De facto, a
analise por DRX de amostras de plaque-
tas revestidas por filmes negros mostra que
sdo constituidas por quartzo, feldspato
potassico (microclina), plagioclase (albite),
moscovite (minerais primarios do granito)
e, ainda, por caulinite, mineral secundario
da meteorizagdo herdada das pedreiras
(SEQUEIRA BRAGA et al., 2002 ). Entre
os elementos acima referidos, o carbono e
outros elementos poderiam também resul-
tar da actividade microbiana referida neste
trabalho, como se pode ver 4 frente.

Foram identificadas cinzas volantes, de
superficie lisa ou rugosa, aprisionadas no
filme negro juntamente com o restante ma-
terial particulado, que normalmente apre-
senta menores dimensoes (Fig. 3e; Fig. 3f).
A sua composi¢do ¢ aluminossilicatada e
contém maiores ou menores quantidades de
outros elementos como Fe, K e Ca. A exis-
téncia destas particulas indica ao contributo
da contaminagdo atmosférica na génese dos
filmes negros.
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Também incorporadas na matriz do fil-
me negro sdo visiveis agregados de cristais
de gesso, quer a superficie, quer na interfa-
ce filme/substrato pétreo. O gesso, de habi-
to lamelar apresenta figuras de dissolugdo
que traduzem as condig¢des de lixiviagdo
que ocorrem nestes microambientes. E ain-
da visivel a presenga de microrganismos na
superficie e interface filme negro/substrato.
Foram identificadas particulas ricas em Ni,
Fe e Pb incorporadas na superficie do pro-
prio filme negro.

Dado a presenga de microrganismos
associados aos filmes negros procedeu-se a
caracterizagao e identificacdo do género de
fungos que colonizam o substrato pétreo.
A morfologia dos fungos identificados, na
maior parte dos casos, ¢ filamentosa. Mais
raramente observam-se coldnias de fungos
que se desenvolvem em aglomerados globu-
lares, tal como descritoem STERFLINGER
et al. (1996). Identificaram-se os seguintes
géneros de fungos: Alternaria sp., Asper-
gillus sp., Cladosporium sp., Epicoccum sp.,
Paecilomyces sp., Penicillium sp., Pithomyces
sp. € Trichoderma sp. Esta colonizagao epili-
tica é, em parte, responsavel pela coloragdo
dos filmes e, portanto, pelo enegrecimento
da pedra observada na fachada do edificio.
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Figura 3 — Morfologia tipica dos filmes negros.
(a) Recobrindo um cristal de microclina e (b) de moscovite; (c) Fendas poligonais irregulares do filme negro e (d)
Folhetos esfoliados da moscovite e preenchimentos pelo filme; (e) Cinza volante de superficie porosa aluminos-
silicatada; (f) Cinza volante esférica de superficie lisa constituida essencialmente por Fe.

Legenda: FN-filme negro MI-microclina; MO-moscovite.

A génese dos filmes negros tem vindo a
ser associada a meteoriza¢do dos minerais
da prépria rocha, a deposicao de particulas
atmosféricas, a alteracdes de produtos de
tratamento que tenham sido aplicados ou,
ainda, a mecanismos biogeoquimicos. Ou-
tros autores consideram que os filmes negros

resultam de uma combinac¢do de factores e
ndo de um agente isolado (CURTISS, 1995;
BARKER et al., 1997, DORN, 1998; SAN-
JURJO SANCHEZ, 2005).

O estudo da meteoriza¢do intramineral
de granitos de NW de Portugal (SEQUEIRA
BRAGA et al., 2002), incluindo o Granito do
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Porto, mostrou que a plagioclase ¢ o mineral
mais afectado e a sua porosidade aumenta
significativamente, quando comparada com
a da microclina. O quartzo ¢ o mineral mais
resistente & meteorizagdo, mostrando apenas
algumas fissuras, mas ndo evidenciando as-
pectos de dissolugdo quimica (etch pits). Com
0 avanco da meteorizacdo, meteorizagdo, no
sentido da arenizagdo do granito, a desesta-
bilizagio dos feldspatos comega na superficie
do cristal, em microssitios ja estruturalmente
perturbados (dislocation, figuras de dissolu-
gaoletch pits, clivagens e fracturas).

A meteorizagdo biogeoquimica ocorre na
interface mineral/organismos vivos. Os felds-
patos sdo mais susceptiveis ao ataque micro-
biano do que o quartzo porque contém ides
que reagem fortemente com compostos pro-
duzidos pelos microrganismos (BARKER
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et al., 1997). Estes autores mostraram que
tantas experiéncias bidticas como abioticas,
indicam que a produgdo microbiana de li-
gantes organicos pode ser particularmente
importante no aumento da meteorizagio dos
feldspatos, a pH aproximadamente neutro.

O estudo, por MEV-EDE, da coloniza-
¢ao biologica das pedras graniticas da Igreja
dos Terceiros da Ordem de Sdo Francisco,
permitiu observar alguns efeitos da mete-
orizagdo biogeoquimica. Na Figura 4a ¢
apresentada a distribuigido de padroes de fi-
guras de dissolugdo (etch pits) num grao de
feldspato observado na face exterior do filme
negro. Estas figuras de dissolugdo desenvol-
vem-se mais intensamente no bordo do grao
de feldspato potassico, onde se identificaram
fendmenos de albitiza¢do e na propria fron-
teira entre a microclina e a albite.

Figura 4 — Figuras de dissolu¢do na face exterior das plaquetas.
(a) Feldspato potassico; (b) e (c) Albite onde as figuras de dissolugao ocorrem segundo padroes lineares; (d)

Quartzo colonizado por fungos.
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As Figuras 4b e 4c, de outros graos de
albite, mostram intensa corrosido com for-
magdo de etch pits, que ocorrem segundo
um padrdo linear. Estes factos parecem in-
dicar que as figuras de dissolugdo sdo con-
troladas cristalograficamente (BARKER
et al., 1997). Segundo Sequeira Braga et al.
(2002) o aspecto intensamente corroido dos
feldspatos so foi observado, em afloramen-
to, no granito arenizado, particularmente
na plagioclase. Contrariamente, ¢ nas pe-
dras do monumento (de granito meteoriza-
do compacto) que ocorrem estas figuras de
dissolugdo, o que abona a favor de uma forte
componente de meteoriza¢do biogeoquimi-
ca. Os feldspatos actuam, assim, como uma
fonte directa de nutrientes minerais para a
colonizagao microbiana.

Ainda na face exterior do filme negro
observou-se, em perfil, o revestimento da
superficie de um grao de quartzo por hifas
e a penetragdo de microalgas em fissuras,
mais ou menos abertas (Fig. 4d). Segundo
BARKER et al. (1997) parece ser persuasivo
que microrganismos tenham desenvolvido
mecanismos para extrair, activamente, silica
dos minerais silicatados, uma vez que a si-
lica ¢ um nutriente essencial requerido por
muitos organismos (por exemplo diatoma-
ceas). Os mesmos autores referem também
que, embora a dissolu¢do do quartzo ndo
seja afectada por acidos inorganicos, os da-
dos de terreno e experimentais demonstra-
ram que o quartzo é susceptivel ao ataque
de ligantes organicos. Portanto, a produgdo
microbiana destes ultimos ligantes pode, po-
tencialmente, modificar reacgdes geoquimi-
cas envolvendo silica.

Os mecanismos biogeoquimicos respon-
saveis pela biotransferéncia ou biotranspor-
te de elementos quimicos sdo a solubilizagdo
(dissolucao) e a precipitagdo. Estes mecanis-
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mos envolvem a produgdo microbiana de
protdes, de acidos, de agentes complexantes
e de minerais (BERTHELIN, 1983). Varios
microrganismos, como bactérias, algas, fun-
gos e liquenes, excretam ides H*, acidos e
agentes complexantes. Eles sdo responsaveis
por fenémenos de dissolugdo, na superficie
das rochas, de diferentes minerais silicatados
entre os quais, mesmo o quartzo ¢ dissolvido
(ROBERT & TESSIER, 1992). Estes auto-
res referem que o acido oxalico ¢ frequente-
mente excretado por fungos e liquenes e € o
agente de dissolug¢do mais activo. Contudo,
¢ frequente precipitarem oxalatos de Fe, Mg
ou Ca. A solubilizagdo de elementos quimi-
cos (Al, Fe, Cu, Zn, Ni, Mn, Ca e Mg) pode
também ocorrer através da produgao micro-
biana de agentes complexantes ou quelatos,
formando complexos organo-metalicos ou
quelatos organo-metdlicos. O carbono nos
filmes negros pode ser indicativo da exis-
téncia de acidos organicos envolvidos nestes
mecanismos biogeoquimicos.

A precipitacdo de produtos dissolvidos
Si-Al, Si-Fe ou Fe e Ca ocorre muito pré-
ximo de sitios de meteorizagdo ou mesmo
a volta dos préprios organismos. Assim, o
microssistema microbiano parece ser um sis-
tema especifico onde ocorrem fendmenos de
dissolugdo-precipitacdo numa curta distan-
cia (ROBERT & TESSIER, 1992). Segundo
estes autores, compostos de Mn e de Fe, fre-
quentemente protoferrihidrite, precipitam
na bainha das bactérias oxidantes de Fe2+,
tais como Galionella ou Leptothrix.

Como foi referido anteriormente, os
filmes negros analisados sdo constituidos
por um agregado de materiais particulados
(Fig.3) embebidos numa matriz amorfa. A
Igreja dos Terceiros estd enquadrada num
complexo de monumentos graniticos, onde
a desagregagdo granular ¢ uma patologia
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da pedra habitual nestes monumentos. Esta
patologia pode, assim, contribuir para a de-
posicao de particulas aluminossilicatadas e/
ou siliciosas nos monumentos adjacentes. A
deposicao de particulas exodgenas foi ante-
riormente referida em DORN (1998); SAN-
JURJO SANCHEZ (2005). Um argumento
que também apoia uma fonte exégena para
o material particulado que integra os filmes
negros, relaciona-se com o facto de ndo exis-
tir uma transi¢cao gradual na interface filme
negro/substrato (Fig. 3).

CONCLUSOES

Os filmes negros formam uma superficie
rugosa discordante do substrato pétreo gra-
nitico, apresentam espessura inferior a lym
e sdo constituidos, essencialmente, por ma-
terial particulado rico em Si-Al, cinzas vo-
lantes enriquecidas em Si-Al ou em Fe, K e
Ca, gesso, particulas metalicas (Ni, Fe e Pb)
e fungos filamentosos.

A cor escura dos filmes e consequente
enegrecimento das superficies pétreas resul-
ta de varios factores. As cinzas volantes, bem
como as particulas metalicas enegrecem a
superficie da pedra pelo seu enriquecimento
em C, Pb, Ni, Fe. A colonizagao epilitica por
fungos, ¢ também outro factor, uma vez que
a sua cor habitual nestes ambientes ¢ negra.

O material particulado e os microrganis-
mos encontram-se embebidos numa matriz
amorfa de composicao essencialmente alu-
minossilicatada. A formacido desta matriz
tem provavelmente origem biogeoquimica
através de mecanismos de dissolu¢ao dos mi-
nerais silicatados pertencentes ao substrato
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pétreo e, posterior precipitacdo desse mate-
rial rico em Si e Al. A ac¢do biogeoquimica
dos microrganismos estende-se igualmente
ao material particulado e cinzas volantes
(ambos enriquecidos em Al e Si). A presen-
¢a de particulas resultante da combustao in-
completa dos combustiveis fosseis (material
organico), favorece o desenvolvimento dos
microrganismos heterotroficos.

A caracterizagdo mineralogica, quimica,
morfoldgica e bioldgica da principal forma
de degradagdo da fachada principal da Igre-
ja dos Terceiros permitiu considerar uma
origem essencialmente biogeoquimica, na
formagdo dos filmes negros, com uma con-
tribui¢do de material particulado proveniente
de fontes exdgenas. Este estudo constitui uma
componente fundamental para o diagndstico
do estado de conservagao deste monumento,
com implicagdes decisivas na escolha e imple-
mentagao das intervengoes de conservagao e
restauro que venham a ter lugar.
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