Universidade de Lisboa
Faculdade de Ciéncias
Departamento de Quimica e Bioquimica

LISBOA

UNIVERSIDADE
DE LISBOA
y . { AVt t | o
.* e " ‘4.‘
2 ‘ \1' \ T \ Iy
: (e AR :
¥ry =, T L |
ity o oA N 4
| F : i
e 3”7 ¥ kot
R 5
ET 1 s ;
hEE s {72
,, L
- 3 Ik o
| y]
ARG

ESTUDOS DE CONSOLIDAQAO DE AZULEJOS CERAMICOS
Teresa de Jesus Pinto dos Santos

Doutoramento em Quimica
(Quimica Tecnoldgica)
2013






Universidade de Lisboa
Faculdade de Ciéncias

Departamento de Quimica e Bioquimica

LISBOA

UNIVERSIDADE
DE LISBOA

Estudos de consolidagao de azulejos ceramicos

Teresa de Jesus Pinto dos Santos

Tese orientada pela Professora Doutora Ana Paula Carvalho e pela Professora
Doutora Fatima Vaz, especialmente elaborada para a obtengédo do grau em

doutor em Quimica (Quimica Tecnoldgica)

2013






‘I don't know anything, but | do know that
everything is interesting if you go into it deeply

enough.”

Richard Feynman
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Titulo: Estudos de consolidagao de azulejos ceramicos

Resumo:

A presente tese teve como objetivo o tratamento do corpo cerdmico de azulejos com
produtos protetores poliméricos. Estudaram-se as eventuais alteragdes introduzidas nas
propriedades pelos diferentes tratamentos de consolidacao.

O patriménio azulejar portugués é vasto, visto o0 azulejo ser utilizado em Portugal desde o
séc. 15, como € possivel comprovar pelo acervo do Museu Nacional do Azulejo. Muitas
vezes, 0s painéis existentes nos mais variados edificios, estdo em condi¢des precarias de
conservagao, sendo de importancia fulcral as intervengdes de conservacao e/ou restauro.
Os materiais protetores utilizados devem promover um bom revestimento dos azulejos. O
material mais usado nos departamentos de restauro dos museus é o consolidante acrilico
Paraloid B-72 numa concentragédo de 10% em acetona sendo feita um dupla impregnagao
do corpo ceramico. No entanto, é de todo o interesse encontrar uma alternativa mais “amiga
do ambiente” em que se reduza a quantidade de produtos organicos e que seja também
mais economica. Nesse sentido, neste trabalho utilizou-se varios produtos protetores,
nomeadamente outros produtos acrilicos para além do Paraloid B-72, como Elvacite E2046
e Elvacite 4067, alcoxisilanos, concretamente Tegovakon V 100 e Silres BS 290. Foi
também explorada a utilizacdo de um polimero obtido pelo método sol-gel, (3-
-glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) hidrolisado e um hibrido derivado deste,
GPTMS/DETA.

As amostras utilizadas foram agrupadas em trés conjuntos. Os grupos B e C referem-
-se a azulejos antigos cedidos pelo Museu Nacional do Azulejo. Os azulejos do grupo A
foram fornecidos pela Fabrica de Sant’/Anna, que mantém o processo de manufatura usado
no séc. 18. Como os azulejos antigos sdo raros, o estudo mais detalhado do efeito da
consolidagao com varios produtos foi feito com as amostras do grupo A, disponiveis em
maior quantidade.

Estudou-se o efeito da consolidagao em diferentes parametros determinados pelos testes de
absorcdo de agua por capilaridade, ensaios de flexdo em quatro pontos, caracterizagao
estrutural por Microscopia Electrénica de Varrimento (MEV), medi¢cdo da velocidade de
ultrassons, ensaios de resisténcia ao arrancamento por tracéo e permeabilidade ao vapor de
agua. A porosidade € uma propriedade fundamental dos materiais ceramicos, tendo sido
avaliada por varios métodos: adsor¢cédo de azoto, picnometria de hélio, MEV com analise de
imagem e absorg¢éao capilar de agua.

Os tratamentos de consolidacdo considerados mais adequados foram os obtidos com as
amostras designadas por PB72-1-30, PB72-5-30, TGV-180 TGVPB72-5-180, TGVPB72-10-
-180, GPTMS/DETA-10 e GPTMS/DETA-30. Com este estudo foi possivel verificar que se

podera fazer tratamentos do corpo cerdmico dos azulejos, tanto com Paraloid B-72, em



menor concentragcdo em solugdo, menor tempo de impregnagédo, bem como com outros
produtos poliméricos.

Deste modo, este estudo da uma contribuicdo importante no sentido de a consolidacdo dos
azulejos poder ser um processo mais econdémico e com menor utilizagdo de produtos

organicos.

Palavras-chave: azulejos ceramicos, consolidagcéo, absor¢ao de agua, flexao, microscopia
eletrénica de varrimento, ultrassons, resisténcia ao arrancamento, permeabilidade ao vapor

de agua, adsorc¢ao de azoto, picnometria de hélio.



Title: Consolidation studies of ceramic tiles

Abstract:

This thesis focuses on the treatment of the ceramic body of tiles with polymeric protective
products. Possible changes in the proprerties induced by the different consolidation
treatments were evaluated.

The Portuguese tile heritage is vast, as tiles have been used in Portugal since the 15"
century, which is recognized in the collections of the Museu Nacional do Azulejo. A large
number of panels that exist in buildings are deteriorated, being the conservation and/or
protection interventions extremely important. The materials used to this purpose must
promote a good coating of the tiles. In the majority of the museum restoration departments,
the most used material is the acrylic consolidant Paraloid B-72 in 10% concentration in
acetone with double impregnation, of the ceramic body. However, it is important to find an
environmentally friendly alternative that reduces the amount of organic products and that can
also be more economic. In this sense, several protective products besides from Paraloid B-
-72, were studied, namely other acrylic products, such as Elvacite 2046 and Elvacite 4067,
alcoxisilanes, specifically Tegovakon V 100 and Silres BS 290. A polymer obtained by sol-gel
method, (3-glycidoxypropyl)methyldiethoxysilane (GPTMS) and a hybrid, synthesized in the
lab, GPTMS/DETA were also experienced.

The ceramic tile samples were grouped in three sets. Groups B and C gathers ancient tiles
supplied by the Museu Nacional do Azulejo. The group A tiles were provided by the Fabrica
de Sant’Anna, that still manufactures tiles according to a 18" century procedure. As ancient
tiles are rare, the larger study on the effect of the consolidation procedure with the several
products was conducted with the samples of group A which are available in larger quantity.
The effect of the consolidation in different parameters was studied throughout capillary water
absorption tests, four point bending tests, structural characterization by Scanning Electron
Microscopy (SEM), measurements of ultrasonic velocity, tensile adhesion strength tests and
water vapour permeability tests. The porosity is a fundamental propriety of ceramic materials
and was assessed by several methods: nitrogen adsorption, helium pycnometry, SEM with
image analysis and capillary water absorption.

The consolidation treatments considered to be more appropriate were the ones attained in
the samples PB72-1-30, PB72-5-30, TGV-180 TGVPB72-5-180, TGVPB72-10-180,
GPTMS/DETA-10 and GPTMS/DETA-30. During this work it was found that it is possible to
make treatments with Paraloid B-72 with lower concentration solutions, less impregnation
time, with only one impregnation, as well as, other polymeric products.

In this sense, this study is an important contribution towards a less expensive consolidation

procedure with a decrease of the amount of the organic products.



Keywords: ceramic tiles, consolidation, water absorption, bending, scanning electron
microscopy, ultrasounds, tensile adhesion strength, water vapour permeability, nitrogen

adsorption, helium pycnometry.
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1. Introdugéo

1. INTRODUCAO

Neste capitulo descreve-se a introdugédo do azulejo em Portugal e a sua importancia para o
patrimonio cultural do pais. Aborda-se a constituicdo das matérias-primas usadas no fabrico
dos azulejos, bem como as reagdes que ocorrem durante a cozedura e que explicam o
metamorfismo industrial. Descreve-se o processo de fabrico de azulejos de uma das
fabricas mais antigas de Portugal, Fabrica de Sant’/Anna, que usa um procedimento similar
ao que se realizava no séc. 18. Faz-se também referéncia a produtos utilizados para a

protegéo e consolidagdo de materiais de construgéo pertencentes ao patrimonio cultural.

1.1. O azulejo e a sua histoéria

A origem da palavra azulejo remonta a lingua arabe, significando placa pintada e vidrada
numa das faces, tendo na outra face, algum relevo ou rugosidade de forma a permitir o
assentamento. Este termo apareceu em Portugal com a chegada dos primeiros exemplares
de azulejo vindos da Andaluzia e do Levante, sendo referido pela primeira vez em forais
manuelinos do séc. 16 [1]. O azulejo é, portanto, constituido por duas partes: um corpo
ceramico ou chacota e um vidrado. O lado ndo vidrado é designado por tardoz.

O azulejo faz parte integrante do patriménio cultural portugués sendo um registo cultural e
artistico de estilos e linguagem ao longo dos séculos, acompanhando e testemunhando a
vivéncia portuguesa. Na arte azulejar encontram-se registos de iconografia religiosa e
mitolégica e de cenas figurativas, bem como representacées de episddios da histéria do
pais. Nas Figuras 1.1 e 1.2 apresentam-se exemplos de alguns painéis de azulejos.

O azulejo tem particular importancia no panorama cultural portugués devido a longevidade
do seu uso. Em Portugal, os primeiros vestigios de produtos cerdmicos vidrados foram
encontrados no Mosteiro de Alcobacga e datam do séc. 13 [2]. A partir do séc. 16, o azulejo
foi utilizado sem interrupgcdo, com a inclusdo nas estruturas arquiteténicas, como
revestimento, quer no interior quer em fachadas exteriores. Para além de ser usado como
revestimento exterior e interior, possui a vantagem de poder ser utilizado como pavimento,
tomando o nome de ladrilho. A ampla utilizagdo do azulejo prende-se com o facto de se
tratar de um material econdmico, impermeavel, de facil aplicagdo e limpeza, resistente ao
choque e a abrasédo. Por outro lado, € um material que aumenta a qualidade estética dos
espacos devido a possibilidade de escolha da representagao pictérica e pelo facto de ser um

material refletor de luz.




1. Introdugéao

ok o ab>

P

0000000000000

Figura 1.1. Painéis de azulejo da Quinta da Cadriceira, Torres Vedras, do acervo do Museu Nacional

do Azulejo; a) Caca do leopardo; b) Macacaria. Casamento da galinha.

Figura 1.2. Igreja matriz de Carcavelos, Carcavelos.
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No séc. 13, os revestimentos ceramicos aplicados a arquitetura eram formados por placas
de barro de formas geométricas, coloridas através da mistura de diversos corantes e vidrado
de 6xido de chumbo (“zarcdo”), usados especialmente na decoracdo do pavimento das
abadias cistercienses. O mosaico é uma das formas mais duraveis de arte decorativa, tendo
comecado a ser usado na Mesopotamia, de onde se espalhou para a Europa (Grécia, Italia
e Espanha) e para o Norte de Africa e Médio Oriente (Libia e Siria) [3]. O mosaico era
formado por pequenas pecas em pedra, terracota, marmore ou pasta ceramica, camadas de
argamassa e uma superficie vidrada [4, 5].

No séc. 14 o maior produtor de ceramica na Peninsula Ibérica era o reino mugulmano de
Granada (Espanha). Os produtos ceradmicos com diversos revestimentos coloridos vidrados
eram cortados em pedacos pequenos, transformando-se em mosaico, e eram aplicados em
paredes ou pavimentos dispostos em desenhos geométricos. Esta técnica, designada por
azulejo alicatado, que ainda é usada em Marrocos, requer um trabalho altamente
especializado. Um exemplo desta técnica é ilustrada na Figura 1.3. Em Portugal, ndo foram

encontrados paredes ou pavimentos ceramicos decorativos pertencentes ao séc. 14 [2].

.

by 0.y .l 20

Figura 1.3. Azulejo Arabico, Granada (adaptado de [6]).

Durante o séc. 15, em Sevilha, a produgdo de mosaicos foi substituida pela manufatura de
azulejos. Nessa altura, o azulejo comegava a ter o mesmo significado que tem hoje em dia,
Ou seja, uma placa ceramica quadrada vidrada num dos lados, com dimensdes maiores que
0 mosaico. Durante o séc. 15, os motivos dos azulejos eram geométricos de modo a
reproduzir o “alicatado”. As técnicas usadas para produzir azulejos eram a chamada “cuerda
seca” ou a “cuenca”, em que o desenho era marcado por impressao no barro fresco através
de um molde. O molde podia deixar cavidades, no método de “cuerda seca”, ou
protuberancias, no método de “cuenca”, que delimitavam as zonas a pintar [2]. Azulejos
Hispano-Mouriscos importados de Sevilha, datando de 1503, foram encontrados no Palacio

Real de Sintra (Figura 1.4), e em outros locais de Lisboa e Coimbra (Figura 1.5) [2, 4, 5].
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Figura 1.5. Mosteiro Santa Clara a Velha, Coimbra.

Os motivos dos azulejos comegaram a evoluir dos motivos geométricos mouriscos para
temas com plantas e animais, progredindo gradualmente do estilo gético para o
renascentista [5]. No Palacio Nacional de Sintra, podem ver-se dos raros casos de azulejos

hispano-mouriscos com motivos hdo geométricos (Figura 1.6).

Figura 1.6. Azulejos relevados com o motivo de vinha e gavinha, Sala de Dom Sebastido, Palacio
Nacional de Sintra, Sintra.
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No principio do séc. 16, uma nova técnica chamada de “majélica” foi introduzida em Italia.
Esta técnica consiste num primeiro passo de cozedura do corpo cerdmico, seguindo-se a
pintura com pigmentos sobre uma primeira camada de 6xido de estanho e uma segunda
cozedura. Apos esta terceira fase, o 6xido de estanho torna-se branco opaco, incorporando
os outros pigmentos [7]. Este método tornou possivel o uso de novos pigmentos de cor azul,
negro, roxo, verde e amarelo, e permitiu uma enorme variedade de temas figurativos e
histéricos [4, 5]. Os ceramistas italianos, que se tinham fixado na Flandres, introduziram esta
técnica naquela regido. Os azulejos do séc. 16 encontrados em Portugal foram importados
nao s6 de Espanha (Sevilha e Valéncia), mas também de Itdlia e da Flandres [2]. Apds
varias encomendas portuguesas a artistas da Flandres, alguns ceramistas flamengos
comecaram a estabelecer-se em Lisboa. As primeiras fabricas de manufatura de azulejo em
Portugal, datam da segunda metade do séc.16 e eram geridas por ceramistas que haviam
vindo de Antuérpia.

Desde o principio do séc. 17 que Portugal produz azulejos de padrdo, tendo por isso
deixado de ser necessario importar azulejos e levando a que o uso de azulejo se espalhasse
por todo o pais. Os azulejos eram aplicados quer no interior quer no exterior dos edificios,
na cobertura de fachadas de igrejas, palacios e jardins. Os painéis representavam imagens
de cacadas, batalhas e cenas religiosas e mitolégicas [4, 5], como os que se reproduzem na

Figura 1.7.

Figura 1.7. Sala dos Brasdes, Palacio Nacional de Sintra, Sintra.

O séc. 17 é considerado o século do apogeu do azulejo em Portugal [5]. Neste século, os
pintores de azulejos comegaram a usar combinag¢des de azulejos com outros ornamentos
ceramicos de modo a criar revestimentos de superficies com grandes dimensdes [5]. Um
exemplo destes casos de liberdade artistica e diversidade de figuras é reproduzido na

Figura 1.8.
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Figura 1.8. Azulejo enxaquetado, Sala das Galés, Palacio Nacional de Sintra, Sintra.

Devido a influéncia holandesa, no final do séc. 17, as pinturas policromaticas foram
substituidas por pinturas a branco e azul [7, 8]. Esta tendéncia, foi inspirada pela porcelana
chinesa e duraria até a primeira metade do séc. 18.

No final do séc. 17, os pintores de azulejos adquirem o estatuto de artistas e comegam a
assinar os seus trabalhos. O precursor desta tendéncia, no ultimo quartel do séc. 17, foi
Gabriel del Barco. Os seus trabalhos caracterizam-se por pintura livre com pinceladas
rapidas e nao limitadas ao contorno do desenho. Este estilo inovador iria abrir caminho ao
periodo dourado do azulejo em Portugal, designado por “Ciclo dos Mestres” [5]. Esta época
caracteriza-se pela criatividade das composi¢cdes adaptadas aos espagcos em que sao
inseridas. Deste periodo fazem parte os artistas Anténio Pereira, Manuel dos Santos,
Antonio de Oliveira Bernardes, Policarpo de Oliveira Bernardes e o mestre que assinava
apenas PMP. No reinado de D. Jodo V assiste-se a produgcdo em larga escala de azulejos
para revestir superficies muito extensas bem como para satisfazer as encomendas do Brasil
[5, 9].

Apos o terramoto de 1755, que deixou Lisboa parcialmente destruida, a necessidade de
reconstrucdo levou a producdo de azulejos de padrdo em grande escala, por serem
revestimentos baratos, rapidos de colocar e, ao mesmo tempo, elevavam o efeito estético
das fachadas dos edificios. As pinturas decorativas eram muito simples e podiam ser
aplicadas quer mecanicamente quer manualmente, tal como acontece ainda, hoje em dia,
em algumas fabricas. Enquanto no inicio do séc. 18 o rococ6 predomina como estilo (Figura
1.9), a partir do meio do séc. 18, a aristocracia, refletindo a influéncia do neoclassicismo,
comeca a preferir paisagens nos desenhos dos azulejos. Por sua vez, a Igreja continuava

fiel aos temas religiosos.
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Figura 1.9. Azulejo da fase de rococd, Quinta dos Azulejos, Lisboa.

No séc. 19, devido a ascensio da burguesia, foi encontrado um novo uso para o azulejo,
passando a ser usado para cobrir a fachada de edificios comuns por todo o pais (Figura
1.10). Com a revolugao industrial, desenvolveram-se técnicas de producédo de azulejos em
série e recorrendo a processos mecanicos introduziu-se a pintura por estampilha. Esta
técnica consistia no uso de papel recortado, com o motivo a reproduzir, que era colocado
sobre a superficie do azulejo e sobre o qual se passava uma trincha com tinta, dando

origem ao desenho [2].

Figura 1.10. Azulejos de fachada, Ribeira do Porto, Porto.

Durante os séc.19 e 20, o azulejo seguiu a tendéncia estética das Artes, como a Arte Nova e
a Arte Deco [4, 5]. Muito embora no inicio do séc. 20 tenha havido uma menor utilizagao do
azulejo, na segunda metade desse século o azulejo é recuperado, refletindo a expresséo
artistica de autores como Jorge Colago, Jorge Barradas e Almada Negreiros [2, 5].
Presentemente, devido ao uso genérico de azulejo no interior e exterior de edificios, podem

encontrar-se painéis azulejares um pouco por todo o pais. Como exemplo podem citar-se os
7
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painéis de azulejo das estacoes do Metro de Lisboa, criados por artistas como Maria Helena
Vieira da Silva, Julio Pomar, Julio Resende (Figura 1.11), Manuel Cargaleiro, Sa Nogueira,
Eduardo Nery e Maria Keil (Figura 1.12) [5].

Figura 1.11. Estacédo de Metro de Lisboa — Jardim Zooldgico, Julio Resende.

Figura 1.12. Estagdo de Metro de Lisboa — Rossio, Maria Keil.

Apesar do azulejo ndo ser uma invengdo portuguesa, foi em Portugal que o azulejo
manifestou maior desenvolvimento com formas mais originais e funcionais, que
ultrapassaram a mera fungéo decorativa, sendo utilizado com sentido arquiteténico (Figura
1.13).
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Figura 1.13. Igreja do Carmo, Porto.

A importancia do azulejo no patriménio cultural Portugués esta profusamente documentada
no Museu Nacional do Azulejo (Figura 1.14), que exibe uma das maiores coleg¢bes de

azulejos, com exemplares que vao desde o séc.15 a atualidade.

Figura 1.14. Museu Nacional do Azulejo, Xabregas, Lisboa.

1.2. O azulejo e a sua produgao
As matérias-primas e os parametros de processamento tém uma influéncia fundamental nas

propriedades do corpo ceramico dos azulejos [10, 11].

1.2.1. Matéria-prima

A principal matéria-prima usada no fabrico de ceramicos € a argila. O termo argila € usado
com varios sentidos, tendo cada profissional que contacta com este tipo de material a sua
definicdo. No caso de um ceramista, a argila é vista como um material natural que misturado

com agua em quantidade adequada se torna numa pasta moldavel. O termo argila esta
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relacionado com materiais que sao originados da acao da meteorizacdo e/ou agao
hidrotermal ou resultam da deposi¢cdo de sedimentos fluviais, marinhos, etc. [12]. Neste

sentido, podem ser definidos trés conceitos:

- argila: rocha composta por minerais argilosos, podendo conter também minerais nao
argilosos, bem como matéria organica e outras impurezas. Fisicamente é caracterizada por
possuir elevado numero de particulas com didmetro esférico equivalente < 2 um. Quando
pulverizada e misturada com uma quantidade de agua adequada, adquire plasticidade. Apds
a secagem, adquire rigidez e consisténcia e, quando é cozida a temperatura elevada (>1000
°C) torna-se bastante dura. As propriedades das argilas sdo originadas pelos minerais

argilosos que as constituem;

- minerais argilosos: sdo minerais que compde as argilas e sao caracteristicos destas. Sao
maioritariamente cristalinos e quimicamente s&o silicatos hidratados que contém catides de
aluminio, magnésio, calcio e ferro, entre outros. Estruturalmente apresentam-se em

camadas ou folhas;

- material argiloso: qualquer material natural de granulometria fina, de textura argilacea. Os
minerais argilosos podem ou ndo ser os componentes essenciais. Exemplos de materiais

argilosos sao as argilas, os argilitos e os xistos argilosos.

Os minerais argilosos sdo constituidos por elementos quimicos que se arranjam em
estruturas tridimensionais. Existem sete grupos de minerais argilosos, todos silicatos. Um
grupo tem a forma de fitas. Os outros seis, cujos modelos estruturais estdo organizados em
folnas e camadas, recebem a designacédo de filossilicatos (do grego, phyllon, folha). Os
filossilicatos sdo, de uma forma geral, moles e de densidade relativa baixa. As folhas ou
camadas de clivagem podem mostrar flexibilidade e elasticidade.

A argila mais importante para o fabrico de azulejos, o caulino, € constituida maioritariamente
pelo mineral argiloso caulinite. A Figura 1.15 mostra 0 modelo estrutural deste mineral
revelando a sua estrutura lamelar. Cada camada estrutural é constituida pela agregacgao
entre uma folha tetraédrica de silica e uma folha octaédrica de gibsite (Al(OH);). A ligacao
entre camadas estruturais contiguas é feita por pontes de hidrogénio entre os ies de 0% e

os grupos OH" dos planos atémicos adjacentes [12].
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O Oxigénio
Hidroxilo
@ Aluminio
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Figura 1.15. Estrutura tridimensional da caulinite (adaptado de [13]).

A composicao das pastas cerdmicas usadas no fabrico dos azulejos sofreu alteracdo ao
longo do tempo. A argila foi substituida por misturas de argilas com p6 de quartzo, obtendo-
se uma chacota branca que nao necessita de 6xido de estanho para a impresséo do
desenho [2].

No fabrico de produtos ceramicos sdo quase sempre utilizadas matérias-primas naturais
cuja composi¢ao pode variar largamente, tendo por isso de ser ajustadas em conformidade,
de forma a manter inalteradas as varias etapas do processamento e as caracteristicas do
produto final. As propriedades finais dependem exclusivamente das fracdes dos
componentes na mistura, ou seja, o valor da propriedade é fungdo das proporgdes desses
componentes e € inteiramente determinado por elas. A escolha das matérias-primas devera
ser criteriosa e é fundamental para se produzir um produto ceramico e, particularmente no
caso do azulejo, um produto de boa qualidade. As matérias-primas que constituem as
pastas ceramicas sao: argilas, feldspatos, quartzo e impurezas como calcite, dolomite e
oxido de ferro [14].

As argilas utilizadas na producdo de ceramica podem ser divididas em argilas puras e
argilas impuras (Figura 1.16). As argilas puras dividem-se em caulino e argilas refratarias. O
caulino € um pé branco que é a base da porcelana. As argilas refratarias ndo sao
completamente puras podendo conter até cerca de 6% de impurezas, impurezas estas que
funcionam como fundentes, baixando por isso o ponto de fusdo da argila. As argilas impuras
podem ser divididas em argilas fundentes e argilas vitrificaveis. As argilas fundentes sao as
mais usuais e normalmente contém éxidos de ferro misturados com o caulino, o qual confere
ao material ceramico o tom caracteristico vermelho ou amarelo apés a cozedura. Os 6xidos

de ferro funcionam como fundentes e reduzem a refratividade destas argilas.
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Figura 1.16. Tipos de argilas (adaptado de [15]).

As argilas vitrificaveis contém uma maior percentagem de silica livre (areia), quando
comparadas com as argilas fundentes. Este facto torna as argilas menos plasticas e
refrataveis mas também diminui a contragdo e facilita a secagem das mesmas. Embora a
silica livre diminua a resisténcia mecanica, quando funde, endurece o produto e origina
produtos impermeaveis apds a cozedura.

Dos muitos tipos de argila existentes sao produzidas pastas ceramicas que se utilizam no
fabrico de utensilios ceramicos como azulejos, telhas, tijolos, etc. Para cada tipo de produto
ceramico, a produgdo de pastas argilosas necessita do acréscimo ou da retirada de
elementos da sua composigao [16]. A alumina livre presente nas argilas pode aumentar ou
diminuir o ponto de fusao, conforme o tipo de alumina. Este produto reduz a plasticidade e a
resisténcia mecanica, mas também diminui as deformacdes. Os 6xidos de metais alcalinos
(como KO e o Na,O) facilitam a secagem e a cozedura funcionando como fundentes e
originando porosidade, mas reduzem a plasticidade. O carbonato de calcio atua como
fundente e torna a ceramica mais clara. A matéria organica torna a argila mais escura e
confere-lhe porosidade e plasticidade. A agua é o elemento que aparece em todas as

argilas, podendo encontrar-se em trés formas:

- agua de constitui¢do, que faz parte da estrutura;

- dgua de plasticidade, que adere a superficie das cristalites;
- agua de capilaridade, que preenche os poros e vazios.

Apesar de existir uma grande diversidade de argilas, existem propriedades comuns, tais
como a plasticidade, a contracao e o efeito do calor [17]. Relativamente a plasticidade, as
argilas dao origem a uma pasta moldavel quando misturadas com agua. Este
comportamento deve-se a forma lamelar das cristalites de argila que permite a existéncia de

uma pelicula de agua entre duas lamelas. Além da quantidade de agua presente na pelicula
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intra-lamelar, a plasticidade depende também do tamanho, formato e comprimento dos
cristalites, bem como da presencga de outros materiais.

A contracdo é uma propriedade que se manifesta por uma reducédo de volume resultante de
uma secagem ou cozedura. Esta diretamente relacionada com a plasticidade, uma vez que
os fatores que aumentam a plasticidade também aumentam a contracdo. Quando se
procede a secagem, o volume que era ocupado pela agua é esvaziado, o que leva a
contragdo. Como a contragao nado é uniforme, a pasta de argila pode deformar-se. A
contragdo é proporcional ao grau de humidade e a tensado de capilaridade, variando com a
composig¢ao quimica da argila.

Durante o fabrico de produtos ceramicos, o efeito do calor sobre as argilas € extremamente
importante, principalmente na secagem e cozedura de pecas ja moldadas, onde se d&o as
transformacgdes de estrutura e composi¢cdo que sao responsaveis pelas suas propriedades
finais. De uma forma geral, os fendmenos que ocorrem numa pasta de argila sujeita ao

efeito do calor sdo os seguintes:

- até cerca de 200°C da-se a eliminagdo de agua livre e de agua coloidal ou intra-

lamelar, bem como de agua proveniente da matéria orgéanica;

- entre 350 e 650°C da-se a combustao das substancias orgéanicas contidas na pasta

argilosa e a dissociagdo de compostos sulfurosos;

- entre 450 e 650°C da-se a decomposicao dos minerais de argila, com libertacdo de

agua de constituicdo (quimicamente combinada na caulinite);

- acima de 700°, iniciam-se as reacdes quimicas da silica e da alumina com elementos
fundentes, dando origem a alumino-silicatos complexos que ddo ao corpo ceramico

caracteristicas como a dureza, estabilidade, resisténcia fisica e quimica;

- entre 800 e 950°C os carbonatos de calcio e magnésio (calcite e dolomite,

respetivamente) decompdem-se, libertando COy;

- acima de 1000°C os alumino-silicatos que estado sobre a forma vitrea comegam a
amolecer, assimilando pequenas particulas menores e menos fundentes, dando ao

corpo ceramico maior dureza e impermeabilidade, com contracido consideravel.

1.2.2. Metamorfismo industrial

O padrao de difragdo de raios-X do corpo ceramico dos azulejos fornece informagao
relativamente ao processo de manufatura, ja que o produto final depende ndo s6 da
composicado da pasta usada para fabricar os azulejos mas também das condigbes de

cozedura, em particular da duragc&o da cozedura, da velocidade de aumento da temperatura,
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bem como da temperatura atingida no forno [14, 18-23]. De facto, durante a etapa de
cozedura, os minerais que constituem a matéria-prima sofrem o chamado “metamorfismo
industrial”, ou seja, o aparecimento de novas fases derivadas das originais. Exemplos
destas novas fases sdo a gehlenite, mulite, diopsidio, wollastinite e albite/anortite. Uma
indicacdo da temperatura atingida no forno de cozedura pode ser obtida a partir da presenca
das novas fases formadas. Na Figura 1.17, representam-se as temperaturas para as quais

as fases minerais sio estaveis.

| Argila | 300°c | 400°c | 500°c | 600°c | 700°c | 8o0°c | e0o°c | 1000°C | 1100°C |

Quartzo
Calcite
llite
Caulinite
K-feldspato
Hematite
Anortite
Diopsidio
Gehlenite
Wollastonite
p-quartzo
Mulite

Figura 1.17. Presenca de fases mineraldgicas com a temperatura (preto — presente; cinzento —

menor presenca). (adaptado de [24]).

Tal como se referiu anteriormente, as matérias primas que constituem as pastas ceramicas
usadas na producdo de azulejos sao essencialmente formadas por minerais de argila, tendo
como principais impurezas carbonatos, como a calcite (CaCOj3;) ou a dolomite (CaMg(CO3),),
quartzo (SiO,,), feldspatos e, em alguns casos, hematite. Os carbonatos atuam como
fundentes, razdo pela qual os antigos oleiros escolhiam argilas ricas em carbonatos ja que a
energia necessaria para a cozedura era menor, facto evidenciado através da descoberta de
carbonatos em cerdmicas romanas [11,18, 24, 25].

Na auséncia de carbonatos, e a temperaturas superiores a 800°C, as modificacdes estao
reduzidas a modificacbes estruturais onde uma fase de baixa temperatura se decompde e
se transforma completamente numa fase de temperatura elevada, sem grandes
modificacdes de composicao [18, 21]. Por exemplo, a muscovite sofre uma mudanca de fase
de estado sdlido a temperaturas entre 800 e 1000°C originando uma mistura de mulite e
feldspato de potassio.

Durante o processo de cozedura do corpo ceramico podem ocorrer varias reagdes. Até
700°C, o processo de cozedura nado induz transformacdes mineraldgicas significativas,
excetuando alteragbes devidas a desidroxilagdo, quando a temperatura atinge os 400-

-500°C. Este processo é lento, podendo a desidroxilagdo ocorrer até cerca dos 900°C, tendo
14




1. Introdugéo

um papel significativo nas transformagdes mineraldgicas que ocorrem a partir da
temperatura de 700°C [21, 23].

Assim, a cerca de 500°C, a desidroxilacdo da caulinite (Al,Si,Os(OH),) origina metacaulinite
(Al,Si>0O7), de acordo com a equacao (1.1) [23, 26]:

AlLSi,05(0H), > AlSi,O; + 2H,0 (1.1)

Por aquecimento a cerca de 950°C, forma-se uma espinela de Al-Si (2Al,03.3Si0,) segundo

a equacgao (1.2):

2A|28i207 > 2A|2033S|02 + S|02 (S“ica amorfa) (1 2)

A transformacgao parcial do quartzo em cristobalite esta ligada a formagdo da mulite
(Al203.2Si0,), que advém da transformacgao descrita pela equacao (1.3) que ocorre a cerca
de 1200°C:

2A1,05.3Si0, > 2[3A1,05.2Si0,] + 5Si0; (cristobalite) (1.3)

A dolomite (CaMg(COs3),) inicia a decomposicdo, segundo a equacado (1.4) a
aproximadamente 700°C, enquanto a calcite (CaCQOs3), que a partir de 650°C se torna muito

instavel, decompde-se a temperaturas superiores (830-870°C) segundo a reagao (1.5):

CaMg(COs3), » CaCO; + MgO + CO, (1.4)

CaCO; > CaO + CO, (1.5)

Em argilas ricas em carbonatos tanto a gehlenite como a wollastonite nucleiam entre 800 e
900°C, em vez de ocorrer o aparecimento de mulite [23, 27], tornando-se as fases mais
importantes a temperaturas superiores (1100°C). A gehlenite (Ca,Al,SiO;) é formada pela
reacao entre CaO, Al,O; e SiO,, sendo o primeiro derivado da decomposi¢cao do carbonato
de calcio, e os outros dois 6xidos resultado da desidroxilagdo de filossilicatos, ou seja,
formando uma mistura amorfa de 3SiO,.Al,O3 [28]. A equagdo que traduz a formacao da

gehlenite é:

3Si0,.Al,03 + 6Ca0 - 3CaAl,SiOy (1 6)

A wollastonite (CaSiO;) pode formar-se na interface carbonato-quartzo através da seguinte

reagao:
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CaCO; + SiO; & CaSiO; + CO, (1.7)

A reacgao entre o quartzo e a dolomite pode originar diopsidio (CaMgSi,Os) a partir de 900°C,

segundo a equacao [18]:

2Si0, + CaMg(CO3), > CaMgSi,Os + 2CO (1.8)

A 900°C, a anortite (CaAl,SiOg) comeca a ser formada a partir da calcite, ilite (mica,
KAI»(SizAl)O10(OH), ) e quartzo:

KA|2(S|3A|)O10(OH)2 + CaCO; + 2Si0, 2 KAISi;Og + CaAl,SiOg + CO, + H,O (1 9)

ocorrendo ainda a formagao de sanidina (KAISi;Og).
Se forem atingidas temperaturas superiores a 1100°C, a gehlenite pode reagir com o

quartzo para formar wollastonite (CaSiO3) e anortite (CaAl.Si,Os) [23, 27]:

Ca,Al,SiO7 + 2Si0, » CaSiO; + CaAl,Si,O4 (1 10)

A anortite pode também ser formada por reagdo da gehlenite e argila amorfa, apos a

desidroxilagao:

CazAlSiO; + 3SiO, + Al,O3 > 2 CaAlLSibOg (1.11)

De acordo com as reagdes (1.10) e (1.11), a gehlenite funciona como um composto
intermediario originando anortite e wollastonite ou somente anortite. Quando ocorre a reagcéo
(1.10), ha uma reducao significativa de ghelenite [18, 21, 22].

A 950°C a ilite ja ndo esta presente, o diopsidio aumenta drasticamente enquanto a
gehlenite se mantém inalterada. Por outro lado, o CaO e a argila amorfa estdo ausentes. A
1050°C, ndo se observa a presenga de gehlenite, o diopsidio aumenta, atingindo o seu valor
maximo. A temperaturas superiores (1000 a 1100°C), a ilite (filossilicato) ja ndo é detetada,
sendo transformada em sanidina (KAISizOg), mulite e um produto de fusdo, como demonstra

a seguinte equacgao [18]:

3KA|2(SI3A|)O10(OH)2 + 2S|02 > 3KA|S|303 + A|68i2013 + 3H20 + produto de fusdo (1 12)

1.2.3. Fabrica de Sant’/Anna [29]
Em Portugal ainda existem fabricas que produzem azulejos por processos artesanais, de
que é exemplo a Fabrica de Sant’Anna. Nesta fabrica todas as suas pegas sao produzidas

artesanalmente, desde a preparagao do barro até a vidragem e pintura manual, mantendo
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0s mesmos processos desde 1741, data da fundagdo da empresa. Nesta data, a fabrica
situava-se na Rua de Santana, na zona da Lapa em Lisboa, nos terrenos que hoje em dia
sao ocupados pela Avenida Infante Santo. Atualmente a empresa esta instalada na Calcada
da Boa-Hora na Ajuda.

Apéds o terramoto de 1755, a Fabrica de SantAnna e as suas congéneres conheceram
grande crescimento, pelo facto do Marqués de Pombal ter recorrido as fabricas de ceramica
para produzir azulejos, os quais foram usados profusamente em substituicdo de pedra, que
se tornara demasiado cara. Ao longo de mais de 250 anos de vida, a Fabrica de Sant’/Anna
afirmou-se no mercado contando com uma coleg¢ao de oito mil desenhos, ainda que parte do
espolio artistico tenha sido destruido num incéndio ha cerca de 30 anos.

A Féabrica de Sant’/Anna exporta cerca de 85% da sua produgao, sendo o maior mercado o
norte-americano, mas vendendo pecas para paises da Europa e da Asia, dedicando-se
igualmente. ao restauro ou reproducéo de pegas antigas. A fabrica produz cerca de 30 mil
azulejos por més, assim como outras pecgas ceramicas, como por exemplo, jarras, floreiras,
bacias, etc. As pecas artisticas sdo pintadas a mao, tendo a assinatura Sant’Anna.
Atualmente, a fabrica emprega cerca de 40 pessoas com uma média etaria de
aproximadamente 50 anos, com larga experiéncia em ceramica.

Tal como anteriormente se referiu, o fabrico de azulejos na Fabrica de Sant'Anna usa
métodos artesanais, desde a recolha do barro até a vidragem e pintura manual,
semelhantes aos usados desde a sua fundagéo, havendo apenas a registar a substituicao
dos fornos de lenha por fornos elétricos ou a gas. De facto atualmente ja raramente
acendem os fornos de lenha que coziam centenas de azulejos a 1000°C. Os fumos
expelidos pelos fornos de lenha deixaram de ser compativeis com os requisitos ambientais.
Os fornos elétricos ou a gas, para além de ambientalmente mais limpos, permitem um
manter a temperatura durante o tempo desejado, sem a supervisdo constante dos operarios,
ao contrario do que ocorria nos fornos de lenha que tinham de ser constantemente

alimentados (dia e noite), 0 que n&o era pratico nem funcional.

1.2.4. Processo de fabrico da Fabrica de Sant’Anna [30, 31]

O processo de fabrico dos azulejos inicia-se com a mistura da matéria-prima, o barro, com
agua num depodsito com agitagcao constante. A mistura obtida passa de seguida por uma
prensa (Figura 1.18a) para remover o excesso de agua e ar, de modo a obter a pasta com a
consisténcia adequada ao fabrico dos azulejos. A pasta obtida é armazenada em blocos

como se exemplifica na Figura 1.18b.
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Figura 1.18. Fabrica de Sant’/Anna: a) prensa e b) pasta ceramica armazenada.

Posteriormente, os blocos de barro sao prensados, cortados (Figura 1.19) e passados por
areia na parte que vira a ser o tardoz, de forma a criar rugosidade com o objetivo de

melhorar a aderéncia do azulejo a parede quando este for assentado.

Figura 1.19. Maquina de corte.

Seguidamente, o corpo cerdmico é colocado sobre tabuas de madeira e levados para uma

divisdo arejada, para uma primeira secagem, sendo posteriormente, aparados e colocados a
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secar uns sobre os outros com uma pedra no topo do empilhamento de modo a evitar que
encurvem (Figura 1.20). Esta segunda secagem pode durar dois meses, sendo controlada

visualmente por um técnico experiente.

—
=
 —
-
—
p

Figura 1.20. Primeira secagem do corpo ceramico dos azulejos.

ApOs esta etapa, os azulejos sdo colocados um forno para uma primeira cozedura ou
chacotamento. O tratamento térmico tem inicio com um aquecimento gradual para evitar a
quebra do azulejo, sendo o aquecimento até aos 400°C efetuado com a chaminé do forno
aberta para que a humidade e os produtos resultantes das diversas reagdes produzidas
entre os minerais existentes no barro se libertem. Apés um patamar a 400°C, o aquecimento
prossegue gradualmente até atingir a temperatura maxima de 1020°C, sendo o forno
desligado de seguida. O aquecimento pode demorar sensivelmente 8 horas, seguindo-se
um periodo de arrefecimento de cerca de dia e meio. Nesta etapa de cozedura, é colocado

um peso em cima de cada pilha de azulejos.

Figura 1.21. Processo de vidragem do azulejo.
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Depois da primeira cozedura os azulejos sao vidrados. O processo de vidragem consiste na
aplicagdo de um vidrado cerémico, isto é, uma mistura de varios 6xidos misturados com
agua. A solucéo é apenas aplicada num dos lados do corpo ceramico, ficando o lado sem
vidrado (tardoz) sem ser recoberto (Figura 1.21). O vidrado fica seco em poucos segundos e
passa-se uma escova pelas zonas laterais e tardoz, de modo a remover o excesso de
vidrado, evitando a colagem dos azulejos durante a segunda cozedura.

Apods a vidragem, os azulejos sao pintados a mao, com varios pigmentos, ficando prontos
para a segunda cozedura. Esta é efetuada num forno elétrico ou a gas a cerca de 980°C.
Depois da conclusao do processo de fabrico, e antes de serem embalados, os azulejos sédo
sujeitos a um controlo de qualidade baseado numa analise visual e no teste designado por
“toque metalico”, para verificar a existéncia de defeitos nas pecas.

Apesar de todo o processo de fabrico se realizar de acordo com um processo artesanal é
importante referir que as matérias-primas sao inicialmente testadas em laboratério, fazendo-

se igualmente controlo da qualidade das pecas produzidas.

1.3. Conservacao e protecao de edificios historicos

1.3.1. Degradagéo dos materiais de construgéo

Edificios como, por exemplo, os monumentos historicos, sdo essencialmente formados
pelos seguintes materiais de construgdo: pedra, argamassa, ceramicos e vidros. Num
grande numero de casos, estes materiais encontram-se expostos a varios agentes que
causam a sua degradacao.

As principais causas da degradagdo de materiais de construcdo em monumentos historicos
séo [32-38]:

- agentes geoldgicos, que consistem numa série de causas relacionadas com os
movimentos e cedéncias da base natural onde estdo inseridos os materiais, que originam o
aparecimento de estados de tensao diferentes do preexistente. Por exemplo, fendmenos
naturais como terramotos, fogos e corrosdo, causam o deslocamento das fundacbes e
modificam a geometria do monumento. Pequenas mudangas na geometria podem alterar

seriamente o equilibrio de um monumento e podem causar o seu colapso;

- agentes climaticos e meteorolégicos, constituidos essencialmente por infiltragdes de agua
da chuva, incidéncia solar, poluicdo atmosférica e vento. Estdo também inseridos nestes
agentes o ataque quimico e fisico devido a transferéncia e transporte de sais, dilatagbes
devidas a diferentes condicbes de humidade e evaporagao, bem como ciclos com diferentes

temperaturas como gelo/degelo;
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- agentes biolégicos, que se podem dividir em plantas, bactérias, animais aquaticos e
domésticos. A biodeterioracdo é determinada por dois grandes fatores: a bioreceptividade
dos materiais de construgao (devida a estrutura e composigcdo quimica) e a contaminagao
microbiana (determinada por fatores climaticos). Os organismos biolégicos produzem
biofilmes coloidais na superficie dos monumentos, que contraindo e dilatando podem causar
tensbes originando a diminuicdo da resisténcia mecanica do material. A biocorrosdo
acidolitica (através de bactérias acidofilicas produtoras de acido sulfurico) e oxidoredutiva
(por exemplo, a corrosao catddica originada por bactérias que utilizam hidrogénio) também
causam deterioragdo de materiais de construgdo e podem ser bastante prejudiciais,

especialmente no caso pedra calcaria;

- agentes humanos, como trafego rodoviario, vandalismo, terrorismo, negligéncia e turismo;

- agentes poluentes, como suspensodes de pds e produtos gasosos como SO,, NO e CO..
Estes compostos ao dissolverem-se em agua originam solugdes acidicas, com acido
sulfurico e acido nitrico, podendo reagir com materiais calcarios, aumentar o conteudo em
sais nos materiais de construgao, que pode levar a formacao igualmente gerar microfissuras
devido a modificagdes significativas do volume do sal. O perigo da poluicdo do ar é mais
sério em regides humidas devido a humidade poder acumular poluentes atmosféricos na

superficie dos monumentos.

A Figura 1.22. resume as causas da degradacdo nos materiais de construcdo de

monumentos histoéricos.

Infestagbes
de origem
bioldgica

Eflorescéncias

Alteragoes

Alteragées
superficiais

internas

Corroséo Crostas

alveolar

Néo visiveis

Pulverizagdo

Figura 1.22. Efeitos da degradagéo de materiais de construgéo.
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As patologias que afetam as superficies revestidas com azulejos sdo de natureza diferente
[34, 36, 37]. Por exemplo, a delaminagdo entre o vidrado e a chacota causa a rotura e
quebra do vidrado, que é acelerada pela humidade ou pela cristalizagdo de sais entre o
vidrado e a chacota [36]. As anomalias detetadas em revestimentos azulejares podem ser

classificadas do seguinte modo [34, 37]:
- separagao ou descolagem do azulejo;

- fissuragao dos componentes do sistema azulejar, que inclui o azulejo, o substrato e o

material de ligagao;
- degradagao dos azulejos ou do material de uniao;
- anomalias estéticas.

Dentro de cada uma destas classes existem varios grupos que, no entanto, ndo serdo

descritos neste documento.

1.3.2. Porosidade

O estudo da composicao e porosidade dos materiais usados em monumentos e objetos de
interesse artistico e cultural é fundamental para a sua conservacao. A deterioragdo dos
materiais ceramicos, nomeadamente azulejos, esta relacionada com a sua porosidade que
desempenha um papel importante na interagdo entre o material e o ambiente em que esta
inserido.

Com efeito, a porosidade de um material tem uma grande influéncia nas suas propriedades
fisicas e mecéanicas e esta relacionada com a sua durabilidade. Materiais com elevada
porosidade, como o corpo cerdmico dos azulejos, argamassas e cimentos, tém elevada
capacidade de absorgado de agua, baixa densidade, tendéncia para serem pouco duraveis e
resistentes, e sdo suscetiveis a ataques por gelo e sais [39-42]. Na literatura é frequente
encontrarem-se estudos onde foi determinada a porosidade em materiais de construcéo,
nomeadamente em marmore [43, 44] e outros tipos de pedra [45-48], cimento [40, 49, 50] e
argamassa [41, 42, 51-53]. No entanto, ha muito poucos exemplos de trabalhos publicados
sobre a porosidade de azulejos [54-56]. Contudo, é importante caracterizar a estrutura
porosa do corpo ceramico dos azulejos de forma a compreender melhor como preservar as
suas propriedades e prevenir e minimizar danos a longo prazo.

A porosidade (P) é definida através da razao entre o volume ocupado pelos poros ou vazios

(Vp) e o volume total do material (V):

p=2 (1.13)
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A estrutura porosa dos materiais influencia a sua permeabilidade a agua e ao vapor de
agua, bem como a sua resisténcia mecanica. A estrutura porosa é a via de transporte de
agentes deteriorantes (quimicos e bioldgicos) e os poros podem ser local de iniciagdo e
propagacao de fissuras que afetam as propriedades mecanicas do material [42, 45]. Por
exemplo, a diminuicdo da humidade relativa resulta na precipitagdo de sais soluveis que
pode causar dano devido a tensdes induzidas pela mudanga de volume (ex: eflorescéncias).
A presenca de descontinuidades e falhas superficiais, onde se podem iniciar fissuras,
diminuem a resisténcia mecanica do material, favorecendo a quebra deste. As falhas
limitrofes estéo relacionadas com limites de grao ou fronteiras de fases cristalinas, poros ou
fissuras pré-existentes. As fissuras pré-existentes fornecem um caminho para novas fissuras
se propagarem, enquanto os poros podem facilitar a propagacao de fissuras ou
eventualmente parar uma fissura em propagacao [47]. Deste modo, materiais com igual
volume poroso podem ter comportamentos diferentes quando sujeitos a condi¢des
mecanicas e ambientais diferentes.

O sistema poroso de um solido pode ser constituido por poros de diferentes tamanhos e
formas. A propriedade mais importante dos poros & a sua largura, ou seja, o didmetro, no
caso de um poro cilindrico, ou a distancia entre os lados de um poro tipo fenda. Na Figura
1.23 encontram-se ilustrados os varios tipos de poros que podem ser encontrados num
soélido poroso, segundo a classificacao da International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC).

Figura 1.23. Representacdo da secgao transversal de um material poroso hipotético com varios tipos
de poros: (a) poro fechado; (b) poro aberto numa extremidade ou poro cego, em forma de “tinteiro” ou
“garrafa”; (c) poro aberto em forma de cilindro; (d) poro aberto em forma de fenda; (e) poro aberto que
atravessa o material; (f) poro aberto numa extremidade ou poro cego; (g) rugosidade da superficie

externa do material (adaptado de [57]).
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Igualmente segundo a IUPAC, os poros podem ser classificados consoante o seu tamanho
em: microporos, mesoporos ou macroporos. Os microporos apresentam dimensoes
inferiores a 2 nm, enquanto os mesoporos tém dimensdes entre 2-50 nm e 0s macroporos
sao constituidos por poros com dimensdes superiores a 50 nm [58]. Recentemente, a gama
de microporosidade foi subdividida em submicroporos: ultramicroporos (<0.7 nm) e
supermicroporos (0.7-2 nm).

A porosidade de um material pode ser caracterizada através de varias técnicas sendo que
as mais comuns envolvem a penetragao de um gas ou liquido no sistema poroso. Noutros
métodos, envolvendo, por exemplo, o tratamento de imagem, contam-se os poros numa
area/volume determinada/o fornecendo uma estimativa da porosidade total. A porosidade
total pode também ser determinada a partir de medi¢des independentes da densidade
aparente e da densidade total. O valor obtido estda dependente da estrutura porosa do
material e da sensibilidade da técnica utilizada para os varios tamanhos e volumes de poros.
Varios métodos tém sido aplicados na caracterizagdo da porosidade em amostras usadas
no patriménio cultural, como por exemplo, a absorgao de agua [41, 43], adsor¢édo de azoto
[55, 56], picnometria de hélio [59, 60] e analise de imagem associada a microscopia

eletrénica de varrimento [54].

1.3.3. Protegéo e consolidacao

A protecdo de monumentos historicos € uma questdo multidisciplinar e encontra-se entre
dois mundos incompativeis, o mundo antigo e o mundo novo.

No passado, a consolidagdo de monumentos usando meios pouco apropriados, como
buchas de ferro, argamassas de cal, cimento, gesso e resinas inadequadas, causou efeitos
negativos na aparéncia do monumento e posterior dano. O aumento da consciéncia da
necessidade de utilizar produtos de protecdo mais compativeis com os materiais usados nas
construgdes contribuiu para o aparecimento de uma larga variedade de produtos usados no
tratamento de restauro.

Diferentes tipos de revestimentos poliméricos tém sido usados na protecao de monumentos
histéricos. A protecdo de monumentos usando estes revestimentos deve cumprir uma série
de critérios para garantir que atuam de forma adequada. Isto criou desafios para a ciéncia

de materiais e de superficies. Alguns dos desafios sao [35]:

- 0s revestimentos poliméricos tém de ser capazes de controlar a absor¢édo de agua liquida
e permitir a sua eliminagdo como vapor. Assim, ndo devem bloquear completamente a
porosidade ou reduzir significativamente a taxa de transporte de humidade através do

material, tornando-o vulneravel ao dano devido a ciclos de gelo/degelo;
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- 0 polimero sintético tem de ser soluvel em solventes adequados durante a sintese e
durante o processo de revestimento. Os tratamentos baseados em solugcbes aquosas com
pH neutro sdo normalmente preferidos. As temperaturas de polimerizagdo e reticulacéo
deverao ser proximas da temperatura ambiente. O revestimento final devera ser removivel
(ex: via solvente apropriado) sempre que se notem problemas ou quando um produto mais
recente e melhor esteja disponivel, tendo sempre em atengédo que o processo de remogao

nao danifique o0 monumento;

- a espessura do revestimento polimérico deve ser a maior possivel para aumentar as
propriedades hidrofdbicas e a durabilidade. No entanto, a transparéncia do revestimento tem
a tendéncia de diminuir com o aumento da espessura. Assim, a espessura deve ser

otimizada para satisfazer os critérios de hidrofobicidade, transparéncia e durabilidade;

- 0s revestimentos poliméricos tém de ser estaveis a alteragcdes de condi¢des climaticas e
efeitos negativos da radiagao ultravioleta do sol. Devem também ser capazes de resistir a

gama de variagdes de temperatura a que o0 monumento ira estar sujeito;

- a pelicula de revestimento devera ser compativel com a superficie dos monumentos,
igualar as propriedades fisicas e degradar-se com a mesma velocidade que o material nao

degradado.

Os revestimentos poliméricos, especialmente os que apresentam elevada hidrofobicidade,
sao usados para diminuir ou parar a deterioracdo de monumentos historicos. A maioria dos
materiais modernos que tém vindo a ser aplicados como tratamento para pedra nos ultimos
anos, tém sido desenvolvidos maioritariamente para outros fins, principalmente para
aplicagdes industriais, e a sua aplicagdo em monumentos tem sido secundaria.

Os polimeros que sao usados como materiais protetores em conservagao, conferem
propriedades como transparéncia, auséncia de cor, boa estabilidade quimica, boa
penetracao no substrato, aumento da resisténcia mecanica e boa aderéncia a superficie.

Em resumo, as propriedades de um bom revestimento incluem baixa permeabilidade a
agua, elevada permeabilidade ao vapor de agua, repeléncia de 6leo, auséncia de cor,
inércia quimica, estabilidade ambiental e um aumento das propriedades mecanicas [61].

Os revestimentos sintéticos mais comuns sido os produtos acrilicos [35, 51, 54, 56, 61-68],
produtos com base em silicatos e alcoxisilanos [35, 48, 56, 61, 63, 65-71], polimeros
fluorados, [35, 64, 65, 72, 73] e produtos hibridos organicos-inorganicos [35, 74-77]. Alguns
materiais inorganicos como silicatos de sodio, potassio e litio foram também aplicados com
sucesso como materiais de protecdo [35]. Os nanomateriais também tém vindo a ser

aplicados como materiais protetores, em argamassas [78] e pedra [79-83]. Outras misturas
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compositas [84, 85], de polimeros fluoretados com acrilicos [86] ou de silicones com
acrilicos [87] tém também sido estudadas.

No seguimento, os materiais de protecdo serdo analisados em grupos, homeadamente
silicatos, acrilicos, alcoxilanos, polimeros fluorados, hibridos orgéanicos-inorganicos e

nanomateriais.

1.3.3.1. Silicatos

Na conservagdo e protecdo de pedra sdo por vezes usadas dispersdes de silica em

solugdes de metais alcalinos, ou seja, solugdes aquosas de oxido de metal (Na,O, K;0 ou
LioO) e diéxido de silicio (SiO,) combinadas em diferentes estequiometrias. Com efeito,
variando as proporgdes de SiO,:X,0, (em que X pode ser Na, K ou Li) sdo obtidos produtos
com diferentes propriedades [71].

As solucbes de silicatos tém propriedades fisicas e quimicas que sao Uteis em
revestimentos [35]. Apds a aplicagdo de uma camada fina na superficie, a solugao forma um
filme inorganico bastante aderente. Os silicatos transformam-se em filmes sélidos através de
dois métodos: (1) evaporacdo da agua (desidratacdo) ou (2) reacdo quimica. Estes dois
métodos podem ser usados separadamente ou em conjunto. A consolidagdo quimica é
muitas vezes usada de forma a melhorar a resisténcia a humidade, reduzindo o tempo de
endurecimento e aumentando a for¢a de ligagdo. A silica é polimerizada a uma velocidade
dependente da concentracdo da silica e do valor do pH. Assim que o filme é formado, a
protecdo mantém-se desde que o tratamento com o silicato seja continuado, porque se o
tratamento parar, a protecdo € gradualmente perdida. Se for danificado, o filme é auto-
reconstruido, desde que o silicato seja continuamente fornecido. Estes filmes séao
incombustiveis, resistem a temperaturas elevadas, podem formar ligagdes com metais,
vidro, cerdmicas, ndo tém odor nem sao toxicas, estaveis a exposicao da radiacao UV, e
tém ainda boa resisténcia mecanica. Como os revestimentos de silicato sdo polimeros
inorganicos aquosos, tém melhor desempenho em superficies hidrofilicas, onde conseguem
a humidade necessaria e, como tal, aderéncia maxima.

Os silicatos de potassio e litio tém propriedades que tornam os revestimentos mais
vantajosos que o silicato de soédio. Em comparagdo com o silicato de sodio, o silicato de
potassio € mais sollvel, forma revestimentos mais estaveis, facilmente lavaveis. As
solugdes de silicato de potassio ndo sido tdo pegajosas ou viscosas como as solugdes de

silicato de sddio, sendo mais faceis de manejar e usar.
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1.3.3.2. Alcoxisilanos

Nos ultimos anos, os alcoxisilanos, como o trimetoximetilsilano (MTMS) e o tetraetoxisilano
(TEOS) (Figura 1.24), tém sido extensivamente utilizados na protegdo de monumentos [32,
35, 61].

H-C CH
QCHs T

HaC-Si-OCHs oS8
= B
OCHs CHs
MTMS TEOS

Figura 1.24. Formula de estrutura dos alcoxisilanos trimetoximetilsilano (MTMS) e tetraetoxisilano
(TEOS).

Apo6s a aplicacado do polimero na superficie da pedra os alcoxisilanos s&o hidrolisados pela
agua produzindo alcoxisilandis, que condensam originando um polimero de silicio com
eliminagdo da agua. A Figura 1.25 mostra um esquema que evidencia as espécies

envolvidas nestas reaccoes.

RSi(OCH;),
Hidrélise |-|20 \‘ /-u CH3OH

RSi(OH) ,
Condensago '
PoET
HO-SI:i-O-Sli-O-SIi-OH
Poer
H H H

Figura 1.25. Hidrdlise dos silanos (adaptado de [88]).

Entre os produtos disponiveis comercialmente a base de TEOS, o mais usado é o Silres BS
OH, que consiste em tetraetoxisilano, parcialmente hidrolizado e pré-polimerizado, em
solucao de etanol, com dibutildilaurato de estanho catalisador.

A agua necessaria para esta reacao pode vir da prépria pedra, da atmosfera ou pode ainda
ser adicionada com esse objectivo. Neste ultimo caso, podera ser necessario um solvente

para tornar a mistura miscivel, podendo também ser usado um catalisador. Como as
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reacbes de condensacgdo e hidrolise ocorrem quando o polimero penetra no interior do
material, este procedimento para obtengdo da estrutura polimérica € designado como
processo sol-gel in situ. As propriedades estruturais dos polimeros s&o otimizadas
controlando diversos parédmetros experimentais como a temperatura, o pH e a concentragéo
dos reagentes.

A razao principal para o uso de alcoxisilanos é a sua elevada capacidade de penetragdo em
pedra porosa e o facto de a polimerizacdo ser atrasada até a penetracdo desejada ser
atingida.

A consolidagédo de pedra com alcoxisilanos tém algumas desvantagens como as variagdes
em composicdo e estrutura da pedra poderem modificar a interagdo consolidante-pedra. De
notar também que a secagem do gel € acompanhada de contracdo, que pode conduzir ao
aparecimento de fissuras. De acordo com os resultados obtidos por Miliani et al. [85], a
adicao de particulas de dioxido de titanio, alumina ou silica aos consolidantes baseados em
Wacker, originaram uma redugao significativa na contragcédo do silicato e uma melhoria das
propriedades mecanicas.

A Figura 1.26 mostra o modo de ligacao deste tipo de revestimento protetor a superficie do

monumento [35].

o
R
0 Si g .
_0 o)
RS si
R 0O R R O R O RU“HO 0 R O
Si Si Si Si Si R—Si—0 Si

OHOHO O O O OHOHO O OHO O O O OHOHOHO OHOHOHO O OH

Figura 1.26. Ligacao dos alcoxisilanos a superficie da pedra (adaptado de [35]).

Embora ainda nao tenha sido aplicada na prote¢ao de monumentos, a aplicagao de aerogéis
de silica a base de TEOS obtidos por um processo de dois estagios sol-gel podera levar a

diminuigdo no volume de contragao originando um revestimento melhor [35].

1.3.3.3. Acrilicos

Revestimentos com base em copolimeros acrilicos tém sido amplamente usados na

protecdo de monumentos [35, 54, 61]. Sdo geralmente polimerizados in situ formando filmes

opticamente transparentes. Sao comercialmente designados de Paraloid, Primal, Acrilem e
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Elvacite. O Paraloid B-72 é o polimero acrilico mais usado embora existam varios tipos de

formulacdes de Paraloid disponiveis como Paraloid B-66 e Paraloid B-67 (Figura 1.27).

(|3H3 |CH.
Paraloid B-66 %c —_— H,CHC—H,CA)*
| X | y

COOCH; COOC,Hg

CHs

|
Paraloid B-67 (IJH_,C—}—
x

COOCH,CH(CH;),

- CHy CH;,

‘ . | 1z <<< m,n|
Paraloid B-72 %C—H“C%—EF_HJC Hc—n-,c%-
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COOCH, COOC,Hs COOC,Hy

Figura 1.27. Férmulas de estrutura dos varios Paraloids usados em protecdo de patriménio. A

diferenca entre eles relaciona-se com os monémeros do polimero (adaptado de [35]).

Os materiais protetores baseados em acrilicos tém hidrofobicidade moderada e boas
propriedades de adesao. A maioria dos polimeros acrilicos puros tem uma elevada rigidez e
elevada temperatura de transi¢cdo vitrea, T, tornando-os impréprios para aplicacdes em
conservacdo que requerem durabilidade e resisténcia a fatores deteriorantes como
variagdes de temperatura, luz solar, humidade e poluigao do ar.

A degradacao quimica de polimeros acrilicos por reagdes de foto-oxidagao leva a formacao
de espécies oxidadas como as y-lactonas, que causam o amarelecimento dos revestimentos
poliméricos na superficie de pedra [89].

Por estas razdes, os polimeros acrilicos sdo normalmente misturados ou copolimerizados
para melhorar as propriedades protetoras e fisicas. Deste modo, em protegcado de edificios
nao se usam os polimeros acrilicos puros, mas os copolimeros acrilicos. Os copolimeros
acrilicos sao dissolvidos em solventes organicos e posteriormente aplicados na superficie a
tratar [89].

Um outro procedimento consiste na mistura de resina acrilica com outros produtos. Varios
trabalhos descrevem a aplicacdo de misturas de Paraloid B-72 dissolvido num alcoxisilano,
como MTMS. Os polimeros acrilicos fornecem propriedades adesivas a mistura que os
alcoxisilanos por si ndo conseguem fornecer [32]. Uma mistura de um polimero acrilico
(Paraloid B-72) com silicone (Dri-Film 104), conhecida como Cocktail de Bolonha, foi
aplicada em monumentos de pedra [87], tendo-se observado um aumento da aderéncia
devido a existéncia do componente acrilico e da profundidade de consolidagdo devido ao

componente alcoxisilano.

29



1. Introducao

1.3.3.4. Polimeros fluorados

Uma das formas de aumentar a hidrofobicidade da superficie consiste na alteracdo da
quimica da superficie diminuindo a sua energia [35]. No entanto, alguma alteracdo quimica
como a introdugdo de grupos polares por exemplo, hidroxilo e éster, em revestimentos
poliméricos leva a pontes de hidrogénio com a agua diminuindo consequentemente o angulo
de contacto. Entre os varios polimeros conhecidos como materiais protetores com tensao
superficial menor que a agua, os mais conhecidos sao os fluoropolimeros devido as suas
propriedades Unicas como fotoestabilidade, repeléncia ao 6leo e agua [73]. A introducao de
grupos fluorados na cadeia polimérica leva a diminuicdo da energia livre de superficie e
consequentemente a diminuicdo da tensdo de superficie critica. Os revestimentos de
silicatos e acrilicos encontram-se ligados a superficie do monumento através de ligagbes
covalentes e ligagbes dipolo-dipolo, respetivamente. Os revestimentos fluorados tém pouca
aderéncia as superficies devido a estarem ligados a superficie via forcas de van de Waals
muito fracas. Por exemplo, os poliuretanos fluorados e o politetrafluoretileno, tém uma fraca
adeséao a superficie de pedra. Sadat-Shojai [35] apresenta varios estudos que apresentam a
tentativa de produzir copolimeros ou misturas de fluoropolimeros com polimeros acrilicos ou
silicatos para preparar um polimero com propriedades de ambos. No entanto, os compostos

fluorados sdo materiais caros e podem ser prejudiciais a saude humana e ambiente.

1.3.3.5. Nanomateriais

Recentemente, nanocompdsitos ou suspensdes de nanoparticulas tém sido introduzidas no
campo da protecao de materiais relacionados com o patrimoénio [78-81, 90]. Por exemplo,
suspensdes a nano-escala de uma argila modificada foram introduzidas em Fluormet CP,
uma mistura de fluoroelastomeros e polimeros acrilicos obtendo-se resultados positivos na
consolidagao e protegcao da pedra [86, 90, 91]. Mais recentemente surgiram dispersdes de
nanoparticulas de hidréxido de calcio para uso como consolidante de pedra calcaria [51, 83]

e de argamassa [78] baseando-se na semelhanga de composigao e adequacao.

1.3.3.6. Materiais hibridos organicos-inorganicos

Os materiais hibridos organicos-inorganicos sdo uma nova classe de materiais para
aplicacbes em revestimentos, que tém atraido muita atencido devido as suas propriedades
extraordinarias derivadas da combinacdo das vantagens das moléculas organicas e da
matriz inorgénica. Os polimeros organicos possuem caracteristicas interessantes como a
resisténcia, flexibilidade e facilidade de processamento. Os grupos funcionais destes
polimeros melhoram a natureza hidrofébica e a flexibilidade do revestimento hibrido. Por
outro lado, os polimeros organicos apresentam elevada resisténcia a temperatura e boas
propriedades mecanicas e Opticas. O componente inorganico fornece ao revestimento

dureza e estabilidade térmica [35, 54, 61, 74, 92-97]. Estes materiais hibridos sdo bastante
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atrativos ja que possuem a flexibilidade, resisténcia e durabilidade, caracteristicas dos
polimeros organicos, aliadas a dureza, resisténcia quimica, a luz ultra-violeta e resisténcia
aos agentes atmosféricos dos silicatos inorganicos.

Sao raros os casos referidos na literatura de aplicagdes de hibridos organicos-inorganicos
em termos de patrimdnio cultural, muito embora se refiram exemplos de aplicacdo em pedra
[76] e argamassas [77].

De um ponto de vista estrutural, foram desenvolvidas varias vias para obter materiais
hibridos organicos-inorganicos. Uma abordagem simples para a obten¢ao destes materiais é
a incorporacgao de particulas inorganicas (maioritariamente em escala nanométrica) na fase
organica e formagao in situ de uma rede (ou cadeia) organica [35]. Varios agentes de
ligacao como silanos funcionalizados foram desenvolvidos para melhorar a interface do meio
inorganico com o polimero organico € aumentar a interacdo entre as duas fases. Sem a
presengca em solugdo de um agente de ligagdo, as interagcdes entre meios organicos e
inorganicos sao fracas (interagbes van der Waals e dipolo-dipolo). O uso de agentes de
ligacdo leva a formacao de ligacdes covalentes fortes.

A mistura entre as fases inorganica e organica a escala molecular € muito importante para
se obter as propriedades desejadas. A técnica mais comum de preparagado de hibridos
organicos-inorganicos € o processo sol-gel. O processo sol-gel envolve a produgcido de uma
suspensédo coloidal chamada “sol” a partir de um liquido percursor e a sua conversao de
fase sol a uma fase gel, formando uma rede inorganica [35]. O processo sol-gel envolve
duas reagdes separadas: hidrélise do silano para formar silanol, seguida de condensacao
para formar o material hibrido. A hidrélise e a condensagao sao reacdes muito semelhantes
as mostradas na Figura 1.25, para os alcoxilanos. As vantagens do processo sol-gel incluem
um bom controlo da estequiometria das solugdes precursoras, a possibilidade da reagao ser
efetuada a pressao atmosférica, facilidade de modificacdo quimica pela incorporacao de
varios precursores funcionalizados, facilidade de modificagbes estruturais pelo controlo das
condigcbes de reacdo, possibilidade de revestir substratos com area grande usando
equipamento simples e barato [35].

Uma forma de se obter uma forte interagao entre componentes organicos e inorganicos é o
uso de silanos funcionalizados para aumentar assim a densidade de reticulagdo. A
reticulacao dos silanos funcionalizados ocorre através da reacao destes silanos e os grupos
funcionais presentes na molécula de polimero ou pela reagdo com uma molécula funcional,
adicionada como agente de cura. A matriz fortemente interligada apresenta propriedades
mecanicas melhoradas. O processo sol-gel utilizando silanos funcionalizados permite a
preparacéo de matrizes de polimero hibrido bastante intercalado ja que ocorre a otimizagéo
das propriedades do material através da variagdo da composicao relativa de ambas fases
inorganica e organica. Os revestimentos de silanos organicos modificados (tipo Ormosil®)

sdo muito versateis na formulacdo e apresentam maior flexibilidade e espessura quando
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comparados com os seus correspondentes inorganicos. Os silanos organicos modificados
sdo preparados através da combinacdo de alquilalcoxisilanos e alcoxisilanos com
reticulacao. Esta combinagao ocorre entre os grupos funcionais organicos através de reagao
térmica, fotoquimica ou quimica. [96, 98]

Devido a grande reatividade de alcoxisilanos funcionalizados em agua, estes sao bastante
empregues em sistemas hibridos como precursores para a sintese de sols. De facto, o (3-
glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) (Figura 1.28) é um dos precursores mais usados
para preparar hibridos organicos-inorganicos via sol-gel. Devido a combinacdo de dois
componentes diferentes, glicidoxi (organico) e grupos alcoxi-silicio (inorganico), o GPTMS

pode reagir de formas diferentes durante a preparac¢ao de hibridos pelo processo sol-gel.

OCHgs

|
HsCO=Si—~_~
OCHj O/\g

Figura 1.28. Férmula de estrutura do (3-glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS).

O GPTMS tem um silicio tri-funcional em termos de reatividade de grupos metoxi e pode
formar uma rede ou estrutura tridimensional de silica—siloxano [74, 93, 94, 99]. A adicao de
agua promove a hidrélise dos grupos alcoxi, formando grupos silanol reativos. Estes grupos
reagem durante a secagem, como auto-condensacgdo, adsor¢do quimica ao substrato e
reticulacdo, gerando uma matriz polimérica de silica. Se os anéis epoxi forem abertos por
um agente de cura como uma amina, por exemplo dietilenotriamnina (DETA) ou
etilenodiamina (EDA), forma-se uma matriz orgénica. Cada hidrogénio ativo nos grupos —NH
ou —NH, da amina é capaz de abrir e ligar-se a um grupo epoxi do GPTMS dando origem ao
hibrido. O azoto da amina entra na matriz organica e a ramificagdo da matriz depende do
numero de grupos —NH ou —NH, na molécula de amina. As reticulagdes entre as cadeias
organica e inorganica formam-se quer através das ligagbes pré-existentes na molécula de
GPTMS, pela reagao direta de silandis com os anéis epoxi, ou por condensacao dos silanois
com os hidroxilos dos anéis epdxi abertos.

A estrutura e morfologia da fase inorganica obtida pelo processo sol-gel é fortemente
controlada pelo pH da solugdo [35]. Por exemplo, a reacdo catalisada por acido leva a
extensdo da cadeia, sendo o passo de hidrdlise 0 mais rapido, enquanto a reagao catalisada
por base leva a aglomeracao de cadeias para formar particulas, sendo o passo mais rapido
o de condensacdo. Outros pardmetros que influenciam o processo sol-gel e
consequentemente afetam as propriedades do hibrido envolvem o tipo e quantidade de

solvente, a quantidade de agua relativamente ao componente inorganico, a quantidade do
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componente organico relativamente ao componente inorganico, o envelhecimento, a

concentracao do agente de reticulagado e o método de secagem.

Em suma, existem varios produtos para conservacdo de edificios disponiveis
comercialmente, mas a selegao do produto protetor mais apropriado € uma tarefa delicada,
ja que existem muitos fatores envolvidos, como por exemplo, as propriedades do substrato.
Os produtos protetores podem ser diluidos com solventes, normalmente solventes
organicos, para reduzir a sua viscosidade e permitir uma penetracdo maior. Devido ao
aumento da consciéncia ambiental, os estudos mais recentes centram-se também na
diminui¢cdo da quantidade de solventes orgénicos usados no processo de revestimento, bem
como no desenvolvimento de produtos protetores baseados em emulsdes em agua.

Um material de protecéo eficaz para a protegao de edificios tem de ter todo um conjunto de
propriedades como resisténcia ao envelhecimento, boa aderéncia por longos periodos de
tempo, elevada compatibilidade com a superficie dos substratos, boa resisténcia a abraséo,
capacidade de ser removido da superficie via solvente, estabilidade em relagcdo as
condicbes atmosféricas e resisténcia a delaminagao corrosiva. De uma forma geral, todos os

materiais protetores tém de ter uma boa transparéncia 6tica e hidrofobicidade.

1.4. Estudos em azulejos

Nas ultimas décadas, o azulejo tem vindo a ganhar importancia como forma de arte e os
estudos sobre a sua protecdo, conservagao e restauro comegaram a surgir. Existem trés
grandes grupos que estdo empenhados em proteger e conservar o patriménio azulejar: o
Projecto SOS Azulejo [100], o Projecto Azulejar [101] e a Rede Tematica em estudos de
azulejaria e ceramica Jodao Miguel dos Santos Simdes [102]. Outros grupos estdo inseridos
em grupos de investigacao de instituicdes como o Laboratério Nacional de Engenharia Civil
(LNEC) e o Museu Nacional do Azulejo, estando estas instituicdes responsaveis por teses
de doutoramento e mestrados, juntamente com universidades, como as Universidades de
Lisboa, Aveiro e Evora, Instituto Superior Técnico, a Universidade Nova de Lisboa e o
Instituto Politécnico de Tomar, em estudos de protegdo e conservagdo de azulejos dando
origem a teses de mestrado e doutoramento [2, 30, 31, 103-108]. Destes grupos tém surgido
publicagbes importantes na caracterizagao e prote¢cédo do patrimonio azulejar [109-126]

De longa tradicao na cultura portuguesa, o azulejo tornou-se uma forma de arte preciosa na
cultura e patriménio portugués. O azulejo proporciona novas hipéteses de expressao
arquitetonica, sendo um material de revestimento e protegcédo de elevada durabilidade. A sua
superficie vidrada tem boa resisténcia aos fatores meteoroldgicos e aos poluentes, tornando

ao mesmo tempo as fachadas mais luminosas e coloridas. A sua utilizagdo como
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revestimento exterior econdmico, decorativo e estético € comprovadamente uma mais-valia

para a construgdo.
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2. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Este capitulo aborda, sumariamente, as técnicas utilizadas para a caracterizagcdo das
propriedades das amostras utilizadas no decurso deste trabalho, antes e apds o0s
tratamentos de consolidagdo/protegdo. Apresentam-se algumas nogbes sobre as técnicas
de difragdo de raios-X, de adsorcdo de azoto, picnometria de hélio, microscopia eletronica
de varrimento e andlise de imagem associada a microscopia eletrénica de varrimento,
absorgdo de agua por capilaridade, permeabilidade ao vapor de agua, ensaios de flexdo,

ensaios de arrancamento por tragdo e ensaios de ultrassons.

2.1. Difragao de raios-X

A difracao de raios-X é uma das principais técnicas utilizadas na caracterizacdo de materiais
cristalinos. E particularmente util no caso de materiais ceramicos pois permite a identificagéo
de fases cristalinas em poés finamente divididos e de misturas de minerais que nao
conseguem ser detetados ou analisados por outras técnicas. Como cada fase mineraldgica
origina um padrao de difragdo de raios-X carateristico, € possivel usar esse padrao para
identificar a presenca de dada estrutura cristalina. A difracdo de raios-X apresenta algumas
vantagens, destacando-se a simplicidade e rapidez do método, fiabilidade dos resultados
obtidos e, tal como se referiu, a possibilidade de analise de materiais compostos por uma
mistura de fases.

Os materiais cristalinos sao constituidos por estruturas cristalinas formadas por repeti¢cdes
de células unitarias de arranjos de atomos. Estes, por sua vez, estdo ordenados em planos
cristalinos separados entre si por distdncias que sdo da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios-X, ou seja de Angstrom. A difracdo de raios-X resulta da
interacao de um feixe de raios-X monocromatico e a amostra a ser analisada.

Os raios-X sao produzidos quando uma particula, em geral um eletrao, carregada
eletricamente é rapidamente desacelerada (espectro continuo) ou quando um eletrdo num
atomo excitado relaxa, ou seja, realiza um salto quantico para um nivel orbital de menor
energia, obtendo-se neste caso os raios-X carateristicos ja que o comprimento de onda é
especifico do atomo que os emite.

A radiagao-X é produzida num tubo ou ampola pelo aquecimento de um filamento de
tungsténio (Figura 2.1). Sdo produzidos eletrbes (catodo) no filamento que séo acelerados
em direcdo a um alvo metalico (dnodo). Os eletrdes sao acelerados através da elevada
diferenca de potencial a qual os elétrodos estdo sujeitos, sendo os raios-X gerados na
regido de impacto, irradiando em todas as diregdes. As carateristicas deste tipo de radiagéo
estdo dependentes do metal do alvo e da diferenca de potencial aplicada. Os materiais

usados como adnodo podem ser varios, como por exemplo, Cu, Cr, Fe ou Mo [127, 128].
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Figura 2.1. Tubo ou ampola de raios-X (adaptado de [127]).

Os raios-X sao colimados e direcionados para incidir sobre a amostra. Quando o feixe de
raios-X atravessa uma fina camada da amostra, a energia associada a este é diminuida
como resultado da absorgéo, originando interferéncias construtivas ou destrutivas.

A lei de Bragg (Equacido 2.1) explica o fendomeno da difracdo e pode enunciar-se do
seguinte modo: para que ocorra interferéncia construtiva é necessario que a diferenca de

percurso da radiacao refletida seja um numero inteiro de comprimentos de onda ou seja,

nA = 2dhk/ sen @ (21)

onde n é um numero inteiro, A € o comprimento de onda da radiagao, d,q € a distancia entre
planos atomicos de indices hkl e 8 o &ngulo formado pela radiagédo incidente e o plano

cristalino, como mostra a Figura 2.2. Para qualquer outro angulo, a interferéncia é destrutiva.

Figura 2.2. Fenémeno de difragdo de raios-X a partir de dois planos atémicos (adaptado de [127]).

A lei de Bragg mostra que para uma dada distancia, d, a difracdo pode ocorrer em diversos
angulos, cada um correspondente a um valor diferente de n. Assim, para um dado

comprimento de onda, a radiacao so é refletida em angulos que satisfagcam a lei de Bragg.
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A orientagao de um conjunto particular de planos é identificada pelos seus trés indices de
Miller (hkl) e o seu espagamento (d). Se os atomos estiverem numa estrutura cristalina, a
difracdo do feixe pelos planos atomicos tera diregdes preferenciais, reforcando o sinal de
raios-X. Como cada material cristalino tem a sua estrutura atémica caracteristica, esta
difratara os raios-X num padrao também caracteristico [129].

O difratograma obtido consiste num registo da intensidade de raios difratados em funcao do
dobro do angulo de difragcao (26). O pico de maior intensidade é o pico caracteristico. Para a
maioria dos minerais podem ser detetados outros picos secundarios. Um exemplo de um

difratograma encontra-se ilustrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Diferentes planos atémicos da estrutura cristalina do NaCl e respetivas posigdes

angulares no difratograma de raios-X (adaptado de [130]).

Como referido, a posicao dos picos é caracteristica e, como tal, ndo deveria mudar. No
entanto, podem ocorrer ligeiros desvios quando se analisa um material devido a
interferéncia entre picos de diferentes minerais (variagdes na composigado). Nestes casos, é
de extrema importancia procurar os picos secundarios, que podem ser usados para
confirmar se o pico principal pertence a fase mineral em questdo. No que diz respeito a
intensidade dos picos, esta é bastante afetada pela cristalinidade das fases, orientagao
preferencial na preparagdo das amostras, sobreposi¢cdo de picos de fases diferentes,
variagdo da composigdo, entre outros fatores [127]. Isto significa que a comparagao de
altura ou da area dos picos obtidos nao representa uma quantificagdo nem permite uma
comparagao quantitativa de fases.

Quando uma amostra € constituida por varios componentes, cada um deles produz um

difratograma diferente. Os componentes cristalinos ou fases cristalinas podem ser
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identificados pela comparacdo do difratograma obtido com difratogramas padrdo que se
encontram em bases de dados.

A base de dados onde se encontram as informacgbes cristalograficas e algumas
propriedades fisicas de compostos cristalinos € mantida e continuamente atualizada pelo
International Center for Diffraction Data (ICDD), sediado nos Estados Unidos da América. As
fichas da base de dados do ICDD (Figura 2.4), para além dos dados relativos ao
difratograma, contém varias informag¢des sobre a fase cristalina: nome, formula quimica,

composigao quimica, sistema cristalografico e densidade da fase cristalina.

FA PDF # 130558, Wavelength - 1.541 {A¥E

13-0558 Quality: | Mg3 Sid010 (O H)2

CAS Number  14807-96-6 Magnesium Silicate Hydroxide

Molecular Weight 379.27 Fef. Stemple, Brindley, J. Am. Ceram. Soc., 43, 34 {1960)

Volume[CD]: 90494

Dx: 2.784 Dm: 2580

5.G:C2/c(15)

Cell Parameters: dA int  h k | [dA int h k | |dA int h k|

a 5.267 b 9158 c1895 |g3q00100 O O 2 |233%50 16 0 0 8 (15270 40 0 6 O

o B 995 ¥ 46600 90 0 0O 4 (22120 20 2 2 1 |15090 10 3 3 O

45500 30 1 1 1 (21980 10 2 0 6 |1.4800 8 3 3 2

SS/FOM: F30=2(0.053,300) 35100 4 1 1 4 |21220 & 2 0 4 (14080 16 3 1 B

I/lcor: 34300 1 1 1 3 [21030 20 1 3 6 |1.3940 20 1 312

Rad- Cuka 31180100 O O 6 (19300 Bb 2 2 4 (13380 168 3 3 5
: 28920 1 0 2 5 (18700 40 O 010 (13180 10 2 4 8

Lambda: 1.5418 26200 12 2 0 2 (17250 2 2 4 2 (12970 10b 2 6 4

Filter 25850 30 1 3 2 (16820 200 1 5 2 |1.2690 10 1 7 O

d-sp: 24760 B5 1 3 2 (15570 20 0O 012 |11890 B 3 5 8

Mineral Name:

Talc-2M

Figura 2.4. Ficha ICDD de Mg;Si;O4(OH), (talco), onde sédo apresentados os dados da estrutura
cristalina e os picos de difragdo (base de dados do ICDD, PDF-2 file 13-0558).

Existem varios métodos para a analise de estruturas cristalinas através da difracao de raios-
-X. Um dos principais métodos € o denominado “método dos pdés”, no qual a amostra é
pulverizada de forma a garantir que a distribuicio/orientacdo dos cristalites (pequenos
cristais presentes em sélidos policristalinos) é continua e aleatéria. O p6 é compactado num
suporte de aluminio, vidro ou ago, cobrindo uma area pequena sendo posteriormente

analisada num difratbmetro.

2.1.1. Difratometro de raios-X

A geometria base de um difratdmetro de raios-X envolve uma fonte de radiacdo
monocromatica (tubo de raios-X) e um detetor de raios-X numa circunferéncia de um circulo
centrado no porta-amostras. O arranjo geométrico basico pode ser constituido por um
goniémetro horizontal (6-26) ou vertical (6-26 ou 6-6). Para o caso do goniémetro 66, a
amostra encontra-se estacionaria na posi¢ao horizontal, enquanto que o tubo de raios-X e 0
detetor se movem simultaneamente de um angulo 6. No caso do gonidmetro ¢-20 (geometria
Bragg-Brentanno), apresentado na Figura 2.5, o detetor e o porta-amostras estao acoplados

com um gonidmetro de tal forma que a rotacdo do detetor com velocidade angular
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(°2dpasso) ocorre em sincronia com a rotacdo do porta-amostra com metade desta
velocidade angular (°@passo). O raio do circulo do gonidmetro € fixo, sendo a distancia do
tubo de raios-X ao porta-amostras igual a distancia entre o porta-amostras e o detetor [129,
13].

.

Detetor de raios-X“/""

Figura 2.5. Esquema geral de um difratdmetro de raios-X com geometria parafocal de Bragg-
Brentanno (adaptado de [132]).

2.2. Adsorgao de azoto

A adsorgao € um processo que consiste na retengdo de um fluido, designado adsorvivel ou
adsortivo, a superficie de um sélido ou liquido (adsorvente). A retengao resulta da atragao
entre as moléculas da superficie do adsorvente e as do fluido, que passa a ser designado
adsorvato [57]. Enquanto a adsorgao é um fendmeno de superficie, isto é esta restrita a
superficie do solido, a absorcdo corresponde ao fendbmeno da migragao de particulas da

superficie de um sélido para o seu interior.

2.2.1. Adsorgéo fisica e adsorgdo quimica

A adsorcdo de um gas por um sélido é o resultado das forcas de atragao entre as moléculas
individuais do gas e os atomos que compdem o sdlido. Os tipos de forgas envolvidas na
adsorcao fazem a distingao entre adsorcao fisica e adsorgcdo quimica. Na adsorcéo fisica, as
forcas envolvidas incluem forcas de van der Waals (forcas dispersivas) e forgas
electroestaticas (por exemplo, presentes em adsorventes com estruturas iénicas, como
zeolitos). Na adsor¢do quimica, as forgas envolvem a interacdo quimica entre o fluido
adsorvido e o sélido adsorvente, levando a formagdo de um novo composto quimico na
superficie. Podem ainda ser apontadas outras diferengas entre adsorc¢ao fisica e adsorgao
quimica. A adsorgao fisica € um processo que ocorre com baixo grau de especificidade e,

em determinadas condi¢cdes de pressao, leva a formacdo de multicamadas, enquanto a
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adsorgdo quimica esta dependente da reatividade do adsorvente relativamente ao
adsorvivel e limitada a formagdo de uma monocamada. A energia envolvida na adsorcao
quimica é semelhante a energia envolvida numa reagédo quimica, podendo chegar a cerca
de 650 kdJ/mol. No processo de adsor¢ao fisica, a energia corresponde ao valor da energia
de condensacédo do adsorvivel que é geralmente inferior a 40 kJ/mol.

O processo de desadsorgcao ocorre de modo diferente consoante a adsorgao for quimica ou
fisica. Na adsorcgéo fisica, o adsorvato mantém a sua identidade, ou seja, mantém as
propriedades que demonstrava antes da adsorgdo. No caso adsor¢do quimica, como a
particula adsorvida reagiu ou se dissociou, perdeu a identidade quimica ndo podendo ser

recuperada apos a desadsorcéao [57, 133].

2.2.2. Adsorgéo fisica de gases

A adsorgdo € um processo espontaneo. Para uma reagdo ou processo ser espontaneo a
variacao de energia livre do sistema, AG, tem de ter valor negativo. Durante o processo de
adsorcgao, a variagao da entropia (AS) € menor que zero, devido a diminuigdo do movimento
aleatério das particulas (as particulas s6 se podem movimentar a superficie do sélido).
Como a adsorgao é um processo espontaneo e sabendo que AG = AH — TAS, o valor da
entalpia (AH) tera de ser negativo, demonstrando assim que o processo de adsorcido é
exotérmico.

Um sodlido poroso exposto a um gas ou vapor, num sistema fechado, adsorve o gas
espontaneamente. A adsorcdo € evidenciada pelo aumento do peso do sélido e pela
diminui¢do da pressao do gas. A adsorg¢ao ocorre até uma determinada presséo p, valor a
partir do qual o peso do sdlido deixa de aumentar. A quantidade de gas adsorvido é
proporcional a massa m da amostra, e esta dependente da temperatura, T, da pressao p do
vapor, e da natureza do adsorvente e do adsorvivel. Se n°® corresponder a quantidade de

gas adsorvido, expresso em moles por grama de adsorvente, ent&o:
n?%s = f(p, T, adsorvivel, adsorvente) (2.2)

Para um determinado sistema gas-solido, mantido a uma temperatura fixa, a Equacgéo 2.2

simplifica-se, obtendo-se:

2% = f(P) 1. gas, ssido (2.3)
Se a temperatura se encontra abaixo da temperatura critica do gas, a expressao
n°% = f(p/) pO)T, gés, solido (2.4)

é mais Util, sendo p° a pressao de vapor de saturacdo do adsorvivel.
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As Equacgdes 2.3 e 2.4 s&do expressdes de isotérmicas de adsorgao, isto €, que exprimem a
relacdo entre a quantidade de gas adsorvido e a pressao (Equacao 2.3) ou pressao relativa
(Equacao 2.4) a uma dada temperatura. No que diz respeito ao adsorvivel, qualquer
molécula pode ser usada para obter as isotérmicas de adsorcédo. No entanto, os dados que
tém maior fiabilidade sdo obtidos quando a dimensdo das moléculas do adsorvivel é
pequena em comparagao com o didmetro dos poros dos sélidos. Na maioria dos casos, os
ensaios sao feitos com adsorcdo de azoto, a sua temperatura de normal de ebulicdo (-196
°C), a pequena dimensao das moléculas e elevada inércia quimica, quando se compara o
azoto com outros gases. A adsor¢do de azoto pode ser usada na caracterizagdo da area
superficial, do tamanho médio dos poros e da distribuicao de tamanhos de poros [39]. Por
outro lado, este gas é bastante facil de obter com elevado grau de pureza e é possivel
trabalhar a sua temperatura de ebuligdo, usando um banho criogénico de azoto liquido.

Os dados da adsorgdo sao apresentados sob a forma de isotérmicas. A isotérmica de

ads

adsorcao experimental corresponde a um grafico de quantidade de gas adsorvida (n°") em
funcdo da pressao relativa (p/p°) do adsorvato. O tipo de isotérmica apresentado depende
das propriedades do gas e das dimensdes dos poros do material. Segundo a classificagcao
atual da IUPAC [58], as isotérmicas resultantes do processo de adsorcao fisica podem ser
agrupadas em seis classes diferentes, como se exemplifica na Figura 2.6. As primeiras
cinco classes foram originalmente propostas por Brunauer, Deming, Deming e Teller
(classificagdo BDDT) em 1940 [134]. Em 1985, a IUPAC incluiu a isotérmica de Tipo VI na
classificacdo de isotérmicas de adsorcdo fisica. Apesar de relativamente rara, esta

isotérmica tem particular interesse tedrico (Figura 2.6).

—

Quantidade adsorvida (n?95) —

Pressao relativa (p/p°) ——>

Figura 2.6. Classificagdo IUPAC de isotérmicas de adsorgcéo de gases (adaptado de [58]).
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- Isotérmicas de Tipo |

A isotérmica de Tipo | apresenta-se concava relativamente ao eixo das pressodes relativas,
aumentando rapidamente a pressoes relativas baixas, indicativo de um elevado potencial de
adsorgdo, e apresenta um patamar quase horizontal. Este tipo de isotérmica, também
designada de isotérmica de Langmuir, é caracteristica da adsor¢do quimica ou da adsorgao
fisica em solidos microporosos. Neste ultimo caso, a adsor¢gao n&o ocorre para além da
formacado de uma monocamada, razao pela qual as isotérmicas de Tipo | apresentam um
patamar paralelo ao eixo das abcissas, até a pressao de saturacdo. O patamar quase

horizontal indica também que o sélido apresenta uma area superficial externa pequena.

- Isotérmicas de Tipo Il

A isotérmica de Tipo Il ¢ inicialmente concava relativamente ao eixo p/p°, é quase linear na
zona média da curva, apresentando depois uma inflexao na parte final, em que se apresenta
convexa relativamente ao eixo p/p°. Este facto indica o aumento progressivo do nimero de
camadas adsorvidas, com o0 aumento da pressdo relativa até a pressdo de saturagéo, ou
seja, p/p° — 1.

O ponto B (Figura 2.6), que se encontra no inicio da zona quase linear da isotérmica, é
normalmente considerado como indicativo do preenchimento da monocamada e do inicio da
formacdo de multicamadas. Assim, o valor da ordenada do ponto B corresponde a
estimativa da quantidade de gas adsorvida para cobrir a superficie do sélido com uma
monocamada completa, por unidade de massa de adsorvente [57, 135]. As isotérmicas de
Tipo Il sdo obtidas em adsorventes ndo porosos ou macroporosos, que permitem a

adsorcdo em multicamada a p/p° elevadas.

- Isotérmicas de Tipo lll

A isotérmica de Tipo Il é convexa relativamente ao eixo das abcissas ao longo de toda a
gama de valores de pressao relativa, ndo apresentando ponto B. Este tipo de curva é
indicativo de interagdes fracas entre adorvente e adsorvato. Como as interacdes sao fracas,
a adsorgcao a pressdes relativas baixas € pequena. No entanto, quando uma molécula de
gas é adsorvida, ocorre adsorgcado cooperativa, ou seja, as forgas adsorvato-adsorvato
impulsionam a adsor¢cdo de mais moléculas levando a formagao de multicamadas antes da

monocamada estar formada. De notar que as isotérmicas do Tipo Il ndo sdo muito comuns.

- Isotérmicas de Tipo IV

A isotérmica Tipo IV, cuja parte inicial € muito semelhante a isotérmica de Tipo Il, tende a
estabilizar a pressdes relativas elevadas, sugerindo a formagdo de uma monocamada
seguida da formacgao de multicamadas. Normalmente exibe um ciclo de histerese, resultante
da diferenca entre o mecanismo de adsorcao e desadsor¢ao. O ramo inferior da isotérmica

representa as medicdes obtidas da adsorgao progressiva de gas e o ramo superior a sua
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desadsorgao. O ciclo de histerese esta associado com o preenchimento e esvaziamento dos
mesoporos, por condensagao capilar. Este tipo de isotérmica € bastante comum, mas a
forma exata do ciclo de histerese varia de sistema para sistema e esta relacionada com a

forma dos poros.

- Isotérmicas de Tipo V

A isotérmica de Tipo V é inicialmente convexa relativamente ao eixo p/p°, estabilizando a
pressdes relativas elevadas. Como no caso das isotérmicas de Tipo lll, este facto é
indicativo de interagbes fracas entre adsorvente e adsorvato. As isotérmicas de Tipo V
exibem um ciclo de histerese que esta relacionada com o mecanismo de preenchimento e

esvaziamento de poros. Este tipo de isotérmica é pouco comum e de dificil interpretagao.

- Isotérmicas de Tipo VI

A isotérmica de Tipo VI apresenta varios patamares, ou degraus, que se identificam com a
formagcao de multicamadas a pressdes relativas diferentes. Este tipo de isotérmica é
carateristica de superficies uniformes de solidos n&o porosos. Como no caso das
isotérmicas de Tipo lll, ocorre o fendmeno de adsorgao cooperativa em que as camadas ja
adsorvidas facilitam a adsorgdo da camada seguinte, ou seja, a interagao entre as camadas

€ superior a afinidade da superficie do solido para com o adsorvivel.

2.2.3. Ciclos de histerese

No processo de adsorgao fisica, certos materiais apresentam curvas de adsor¢ao que nao
sao coincidentes com a curva de desadsorc¢ao, formando-se um ciclo de histerese.

Segundo a IUPAC, os ciclos de histerese podem ser classificados em quatro tipos,

apresentados na Figura 2.7 [58].

- Histerese Tipo H;,

Caracteriza-se por apresentar os dois ramos da isotérmica praticamente paralelos, com
pouca distancia entre si, que serao tanto mais verticais quanto mais estreita for a
distribuicdo de tamanho de mesoporos. Esta curva é caracteristica de materiais com poros
de geometria cilindrica ou poliédrica de extremidades abertas, com boa conectividade entre
eles, e com grande uniformidade no tamanho de poros. Este tipo de distribuicdo permite a

evaporacao capilar a pressoes relativas proximas da condensacéao capilar.

- Histerese Tipo H,
Os ciclos de histerese de Tipo H, apresentam um ciclo largo com um patamar longo e quase
plano. Este tipo esta associado aos diferentes tipos de condensacéo e evaporagdo em poros

cilindricos abertos ou fechados com estrangulagbes, em forma de garrafa ou tinteiro.
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- Histerese Tipo H;

No caso dos ciclos de histerese do Tipo Hi, quer a curva de adsorgdo quer a curva de
desadsorcdo sdo assimptéticas relativamente a reta p/p°=1, ndo atingindo um patamar.
Ocorrem normalmente em agregados de particulas em forma de placa ou em adsorventes

contendo poros em fenda, cunha ou cone.

- Histerese Tipo H,

Os ciclos de histerese de Tipo H4 apresentam ramos paralelos e quase horizontais, para
uma larga gama de valores de presséo relativa. Tal como a histerese de tipo Hs, este tipo de
ciclo esta também associado a poros tipo fenda mas, neste caso, a distribuicdo de poros

encontra-se principalmente na gama de microporos.

-

= == 0 ] < 1,3nm

Pressao relativa (p/p°) —_—

L~

Quantidade adsorvida (n29s)

Figura 2.7. Classificacdo da IUPAC de ciclos de histerese e geometria dos poros associada a cada
ciclo (adaptado de [58]).

O fendmeno de histerese é atribuido a condensacao capilar. A pressao capilar impede o gas
condensado de ser desadsorvido a mesma pressao a que ocorreu a adsorgido. Geralmente,
a histerese advém de efeitos termodinamicos, de efeitos geométricos relacionados com a
estrutura porosa, ou da combinagdo dos dois efeitos. Os efeitos geométricos estdo
relacionados com o raio do poro que esta em contacto com o vapor, ser diferente quando a
pressdo parcial aumenta e quando esta diminui, a um determinado valor de p/p°. Por
exemplo, no caso de poros do tipo “frasco de tinta” (“ink bottle”) o valor de p/p° a que ocorre
a condensagao durante a adsorgao, é determinado pelo raio efetivo do corpo do tinteiro. Na
desadsorcdo, é o raio do gargalho que determina o valor de p/p° a que ocorre a evaporacao.
Como os raios sao diferentes o adsorvato ndo é desadsorvido a mesma pressado a que
ocorreu a adsorcgao [136].
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A equacao de Kelvin (Equacao 2.5) estabelece a relagdo que existe entre a pressao relativa

p/p° € 0 raio do menisco, r,, formado no interior do poro:

p _ -fyV_ cos6

In o0 RTrm

(2.5)

onde, y e V, correspondem a tensao superficial e ao volume molar, respetivamente, R a
constante dos gases, T a temperatura, 8o angulo de contacto do liquido com a superficie do
poro (como normalmente é baixo, cos 6 = 1) e f é um fator que depende da forma do
menisco e da forma do poro (f = 1 para meniscos cilindricos ou hemicilindricos; f = 2, para

meniscos hemisféricos; f= 3, para meniscos esféricos) [39].

2.2.4. Analise de isotérmicas de adsor¢do: modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET)

Existem diferentes métodos matematicos para analisar isotérmicas de adsorc¢ao, de forma a
obter os varios parametros texturais dos materiais, nomeadamente area especifica, volume
poroso e distribuicido de tamanho de poro.

O modelo BET foi proposto em 1938 [137] para interpretar a adsor¢gdo em multicamada de
gases em solidos ndo porosos, com base na adsorcgao fisica devido a forcas de van der
Waals. Este método constitui uma poderosa ferramenta para a determinacdo da area
superficial especifica de soélidos porosos. O modelo BET assenta em varias hipéteses e a

equacéao que o traduz pode ser deduzida tendo em conta que:
- a superficie do sdlido é energeticamente uniforme;

- para cada camada adsorvida, a velocidade de adsorgdo é igual a velocidade de

desadsorgao;

- a partir da adsor¢ado da segunda camada, o calor de adsor¢do mantém-se constante e

igual ao calor de condensagéo do gas;

- quando se verifica a igualdade p = p°, o adsorvato condensa como um liquido comum e o

numero de camadas adsorvido ¢é infinito [138].

Sendo assim, obtém-se a equagao BET, usada geralmente na forma linearizada:

ErEL
pp° T 4 Ceert (p/po) ( Cger= 6‘( RT) ) (2.6)

nads ( 7-‘%) nmCeer  NmCeeT

em que n°® corresponde a quantidade adsorvida & pressdo p e a temperatura T, p° é a

pressdo de saturacdo do adsorvato a temperatura T do ensaio (-196 °C, no caso da
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adsorcao de azoto a temperatura de ebulicdo normal), n, a quantidade adsorvida necessaria
para preencher uma monocamada e cger a constante de BET. E; e E; correspondem,
respetivamente, ao calor de adsorgao relativo a primeira camada adsorvida e ao calor de
condensacéao do adsorvato.

Esta equacao é aplicada aos dados experimentais obtidos através de ensaios de adsorcao

p/p°

s (12 em fungéo de p/p°, 0 que permite
p

de azoto a -196 °C representando graficamente

determinar o nimero de moles adsorvidas na monocamada (n,,) através do declive (m,) e da
ordenada na origem (b) da reta ajustada, para uma gama restrita de pressodes relativas,

através de:

1
myt+b

n,= (2.7)
Apo6s determinar o nimero de moles absorvidas na monocamada, € possivel calcular a area

especifica, relacionando-as através da formula:
Ager =N xny, x ap, (2.8)

em que N corresponde ao nimero de Avogrado (6.022 x 102 mol™), n,, 0 nimero de moles
adsorvidas na monocamada e a, a area ocupada por uma molécula de adsorvato na
monocamada (para o azoto a,, = 16.2 x 10%° m?).

Originalmente, a equacao BET foi deduzida e proposta para ser aplicada a isotérmicas de
Tipo Il e com validade maxima no intervalo de pressdes relativas entre p/p° = 0.05 e p/p° =
0.3. A pressdes relativas maiores ou menores, a equagadao BET prevé quantidades
adsorvidas, respetivamente, menores e maiores do que as reais. No caso de adsorventes
microporosos, o limite de validade da equagao BET é mais restrito verificando-se a partir de
p/p° préximos de 0.1. No caso de materiais microporosos, a area superficial determinada
pelo método BET nio tem um verdadeiro significado fisico, uma vez que a adsorgao que
ocorre neste tipo de materiais ndo é feita por sobreposicdo de camadas, mas através do
preenchimento da microporosidade (poros com abertura <2 nm). Deste modo, a area
superficial determinada pelo método BET (Ager) devera ser encarada como area superficial

aparente.

2.3. Picnometria de hélio

O volume de um material s6lido ou um p6 finamente dividido € um conceito dificil de definir.
Ao contrario da massa, a determinacdo do volume encerra alguma dificuldade. O British
Standard Institute (BSl) [139] e a American Society for Testing Materials (ASTM) [140]

definem volume de um sdélido como a soma de volumes elementares definidos

46



2. Técnicas de caracterizagao

rigorosamente. Um material sélido regular tem um volume associado que pode ser calculado
medindo o seu comprimento, largura e altura. No entanto, o material pode conter
irregularidades na superficie, fissuras e poros. Os poros podem estar ligados com a
superficie ou podem estar isolados no interior da estrutura. Assim, tendo em conta os
defeitos, pode concluir-se que o volume calculado através das medidas geométricas nao é
rigoroso. A Figura 2.8 ilustra a rugosidade de uma superficie e a forma de como a

determinacgdo do volume externo esta associada a erros.

1 | N " . T TN NN SN | L4 i

Figura 2.8. llustracdo do conceito de volume externo, ou seja, o volume resultante da rugosidade ou

irregularidades presentes na superficie do solido (adaptado de [141]).

Quando os materiais se encontram em forma granulada ou em pd, surge um outro tipo de
vazio que advém dos espagos entre as particulas, ou seja, vazios interespaciais. Neste
caso, o volume depende da forma e tamanho das particulas individuais e da forma como
estas estdo compactadas. Daqui advém outras definicbes de volume, como demonstra a
Figura 2.9:

Vazio incluido
no

“Envelope” envelope

Volume “envelope” Volume aparente Volume verdadeiro

Volume total

Figura 2.9. Diferentes tipos de volume (adaptado de [141]).
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O volume “envelope” diz respeito ao volume de uma particula calculado a partir do
pressuposto que este se encontra rodeado por um filme que o contém, o que inclui as
rugosidades da superficie (topo esquerdo). O volume “envelope” e o volume geométrico sdo
muito semelhantes, estando a diferenca no caso de o material ser uma particula (volume
“‘envelope”) ou um objeto sdlido (volume geométrico). O volume aparente diz respeito ao
volume do material quando é subtraido o volume dos poros abertos (i.e., poros que estdo
acessiveis ao exterior), e o volume associado a rugosidade da superficie. O volume
verdadeiro, ou real, corresponde ao volume do material quando é excluido o volume
associado a rugosidade da superficie, o volume dos poros abertos e o volume dos poros
fechados. Sendo assim, o volume poroso nao necessita de ser determinado por um método
direto (ex: porosimetria por intrusdo de mercurio), podendo ser calculado como a diferenga
entre volume geométrico e o volume aparente. O volume geométrico é determinado a partir
das dimensbes geométricas ou pelo principio de Arquimedes (Figura 2.10). O volume

aparente é normalmente avaliado usando um pichnémetro de expansao de gas.

I Vgeométrico

Figura 2.10. Calculo do volume geométrico através do principio de Arquimedes utilizando um po fino
(adaptado de [142]).

A picnometria de hélio permite avaliar o volume da estrutura porosa de um sdlido através da
alteracdo da pressao que ocorre quando um volume de hélio se expande dentro de uma
camara de medicao, penetrando nos poros e superficies rugosas da amostra. A variacao de
pressao dentro da cadmara, de volume calibrado, € medida e, no caso do peso da amostra
ter sido determinado, a densidade é obtida diretamente [39]. O picndmetro de hélio utiliza o
gas para comparar a relagdo presséo-volume da amostra com a relagédo pressao-volume da
camara. O hélio é o gas mais utilizado neste método devido ao facto de ser inerte e ao
tamanho reduzido dos seus atomos que penetram facilmente nos poros do material,
tornando possivel determinar o volume do sélido com bastante rigor. Além disso, o hélio
apresenta pouca tendéncia a ser adsorvido em superficies minerais.

O picnémetro de hélio, que se esquematiza na Figura 2.11 & constituido por duas camaras

de volumes conhecidos por calibragao prévia: a cAmara onde se coloca a amostra (calibrada
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antes da introdugdo da amostra) e a cAmara de expansao ou referéncia, ligadas por uma

valvula (valvula de expansao).
Tampa vedada

Camara de
amostra

¥

Camara de
Camara de amostra

referéncia

f Camara de
referéncia

%

-

p

Amostra

Figura 2.11. llustragdo da determinagao do volume através de um picnémetro de gases (adaptado de
[142]).

A medicao inicia-se pela calibracdo do volume da cadmara de amostra, determinando-se V..
Apoés a calibragdo da camara, € colocado o objecto de ensaio de volume V., medindo em
seguida o valor da pressdo dentro da camara, p,. Entretanto, a cAmara de referéncia de
volume conhecido V,, € carregada com gas até uma pressao p,, maior que a pressao da
camara de amostra. Apds a medicao do valor da pressdo da camara de referéncia, € aberta
a valvula que liga as duas camaras e o sistema inicia o equilibrio das presstes. Quando é
atingido o equilibrio, mede-se a pressao do sistema, pss. Através da equacido dos gases
perfeitos, pV = nRT, assumindo que a temperatura T do sistema se mantém constante e que
o0 numero de moléculas de gas n é constante, calcula-se o volume desconhecido, V., a partir

da condicéo inicial:
pa(Va-Vx)+ p,V,=nRT (2.9)

em que R é a constante dos gases perfeitos.

Apods a abertura da valvula, a equacgao altera-se para:

py(VatVi-V,) = nRT (2.10)

Combinando a Equagéao 2.9 e a Equacao 2.10, vem:

pa(va'vx)"' p,—Vr=ps,'s(Va+Vr'Vx) (2-1 1)

Resolvendo a Equacéo 2.11 em ordem a V., obtem-se o volume aparente da amostra.

(PsisVatPsis VP, Vap, Vi)
V. = Psis sis VI'Pa r 212
X (PsisPa) ( )
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Os resultados obtidos pela picnometria de gases tém precisdo e exactidao elevadas, muito
embora possa haver erros associados a humidade e componentes volateis da amostra
[141]. A principal vantagem deste método reside na capacidade de medir o volume aparente
com facilidade e rapidez. Como desvantagem, aponta-se o facto, de por vezes, as

dimensdes da amostra serem limitadas pelo tamanho reduzido do porta-amostras.

2.4. Microscopia Eletréonica de Varrimento (MEV)

A microscopia eletrénica de varrimento (MEV) é uma técnica versatil usada na ciéncia dos
materiais e que permite observar, por exemplo, diferencas de fases e a estrutura
microscopica de materiais porosos. O MEV fornece uma imagem bastante ampliada da
superficie do material. Com o desenvolvimento de microscopios mais potentes e de
programas de processamento de imagem mais eficazes, a andlise de imagens tornou-se
pratica e util. A analise de imagem permite a quantificagdo de aspetos morfolégicos de um
material, como a sua porosidade e a distribuicdo de tamanhos de poros A porosidade é

determinada como a razao entre a area dos poros e a area total da amostra analisada.

2.4.1. Funcionamento e caracteristicas operacionais

O principio de funcionamento do aparelho de MEV baseia-se no varrimento da superficie da
amostra. O feixe de eletrdes incidente interatua com a superficie sendo os sinais emitidos
recolhidos por um detetor adequado a analise a efetuar (raios-X, eletrbes secundarios,
eletrées retrodifundidos, etc.). Os sinais sdo amplificados e modulados de modo a obter-se
uma imagem observavel através de um tubo de raios catdodicos. O feixe incidente esta

sincronizado com o feixe coletado no tubo de raios catédicos (Figura 2.12).

Feixes de varrimento
| sincronizado

Feixe de
vizualizagao

Feixe de
sonda

N

pixel

Figura 2.12. Principio de mapeamento do MEV (adaptado de [143]).

Uma das grandes vantagens da microscopia eletrénica € a grande gama de ampliagdes, que

podera estar no intervalo 1-2 x 10* vezes [144, 145].
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Tipicamente, a interacdo do feixe com a amostra é efetuada em vacuo devido a facilidade
com que os eletrdes sao absorvidos no ar.

O feixe de eletroes é obtido por emissao termoidnica a partir de um catodo de tungsténio ou
hexaboreto de lantanio, que se encontra a uma temperatura elevada (cerca de 2500 °C)
[144, 145]. Os eletrbes sao acelerados, por acdo de uma diferenca de potencial, em diregao
ao anodo. Frequentemente, o filamento é constituido por tungsténio pois € o metal com
ponto de fusdo mais elevado e pressdo de vapor mais baixa, sendo possivel o seu
aquecimento para emissao de eletrbes, sem perda de material. O filamento de hexaborato
de lantanio, apesar da temperatura operacional ser inferior a do filamento de tungsténio,
necessita de um maior vacuo para ter boa estabilidade e maior tempo de vida [147].

O feixe de eletrbes, cuja energia é de cerca de 500 eV a 100 keV, produz um ponto focal
muito preciso, com dimensdes entre 1 e 5 nm [148]. Lentes electroestaticas ou magnéticas
colimam o feixe e corrigem o seu percurso, alinhando o feixe em direcdo a amostra. As
primeiras lentes, chamadas lentes condensadoras, possuem um campo elétrico ou
magnético variavel e relativamente fraco, sdo usadas para controlar a dire¢cdo do feixe de
eletrdes e manté-lo alinhado. A ultima lente, designada por objetiva, € uma lente de
distancia focal pequena e possui um campo elétrico ou magnético forte que é responsavel
pela diminuicdo do didmetro do feixe. A objetiva efetua a deflexdo horizontal e vertical do
feixe, permitindo o varrimento de uma determinada area da amostra [148]. O sistema de

lentes encontra-se ilustrado na Figura 2.13.

-————— Bomba de eletrées

-«— Abertura
-+— Lente condensadora

Primeiro cruzamento

-« Abertura
-— Lente condensadora

mm
\ \“ -« Corretorde distorgio e
il bobinas de deflexao

Segundo cruzamento ’ ;

-«— Lente de objetiva
-=— Abertura
Angulo de convergéncia

Detetor ‘
(/

(/z
-«———— Amostra

% Suporte

Figura 2.13. Esquema geral da dtica eletrénica de um aparelho de MEV (adaptado de [147]).

Quando o feixe de eletrées primarios incide sobre a amostra, podem ocorrer diferentes
interagdes. Estas interagbes ocorrem num volume pequeno da amostra, designado volume
de interagao, que tem a forma de “lagrima” ou de “péra” (Figura 2.14) com aproximadamente

5 um de profundidade. A dimensado do volume de interagdo depende da diferenca de
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potencial com que o feixe é acelerado, do numero atémico dos componentes do material e

da respetiva densidade. A interacao do feixe de eletrdes com a amostra pode produzir varios
tipos de emissdes, como, por exemplo, eletrbes retrodifundidos, eletrdes secundarios, raios-
-X e eletrées Auger. Cada uma destas emissdes provém de diferentes zonas da amostra,

fornecendo diferentes informacgdes.

Eletrées retrodifundidos (ER)
_ Eletrdes Auger (EA)

Eletroes E|t_?tr99_s
secundarios (ES) \Prlmarlos -
~

N

-~
ll < EA(1
Superficie Sy—d (1 nm)

Raios-X
(0.2-2 pm)

Raios-X
caracteristicos

Raios-X
continuo

Eletrées absorvidos

T ——

Figura 2.14. llustragéo da interagéo dos eletrées primarios com a superficie do material (adaptado de

[144]).

2.4.2. Interagéo dos eletrées primarios com a amostra
Como referido anteriormente ha diferentes tipos de radiagéo resultante da interagao entre o

feixe de eletrdes incidente e a amostra.

Os eletrbes secundarios (ES) de baixa energia cinética (<50 eV) sao originados a poucos
nanometros da superficie da amostra, através de interagdes nao elasticas dos eletroes
primarios incidentes com os eletrbes nas orbitais exteriores dos atomos da amostra (Figura

2.15).

Emissio de ES de
uma superficie plana
Emissido de ES
elevadanuma
lateral

Emisséo de ES de
uma superficie plana

MicroLab

15.0kV SEI SEM

H ipm

Figura 2.15. Formagdo do contraste em modo de captura de eletrdes secundarios (adaptado de

[143]); a direita: micrografia de captura de eletres secundarios.
A energia dos eletrdes secundarios varia de acordo com a voltagem de aceleragéo do feixe

(entre 1 keV e 30 keV) com a densidade local da amostra e, em particular, com o angulo de
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incidéncia do feixe relativamente a normal da superficie. As areas que se encontram num
angulo mais elevado apresentam-se mais claras (sinal elevado) quando comparadas com as
areas que sado normais ao feixe (sinal baixo). As faces mais proximas do detetor sdo
geralmente mais claras que as que se encontram mais afastadas, resultando em imagens
com uma aparéncia tridimensional bem definida (Figura 2.15).

A importancia da utilizagdo da emissao de eletrdes secundarios na analise de superficies
prende-se com varios fatores. Os eletrdes secundarios sdo usados para fornecer informacao
sobre a topografia da superficie, sendo 0 modo mais comum para a analise de materiais
porosos. As imagens obtidas sdo facilmente interpretadas e podem ser obtidas com
resolugao espacial de 1 nm [143].

Outra forma de se obter imagens através de MEV, consiste na utilizacdo de eletrées
retrodifundidos (ER). Os eletrdes retrodifundidos provém de zonas mais profundas do
material e resultam de interagbes elasticas com os eletrdes incidentes primarios. Como tal, a
energia dos ER é semelhante a do feixe incidente. Estes eletrbes emergem de camadas
mais profundas do material, pelo que a resolugdo das imagens € menor que a resolucao das
imagens obtidas com eletrdes secundarios [145]. Os ER permitem obter informacgbes sobre
a orientagdo cristalina e o numero atomico do material [145].

A analise da amostra a partir da detecao de eletrbes retrodifundidos é bastante importante
na caracterizacdo de minérios e materiais com varias fases, pois permite ver a separagao
das fases pelo nivel de cinzento da imagem obtida.

Se as amostras ndo sao condutoras ou a condutividade elétrica da superficie € muito baixa,
€ necessario recobrir a superficie com um material condutor, como por exemplo, uma
pelicula de carbono ou fazer a metalizagdo com ouro ou paladio. A metalizagao é efetuada
por sputtering ou deposicao fisica de vapor, que envolve o transporte de material de uma
fonte para a superficie da amostra através da fase vapor. Inicialmente ha um
bombardeamento da fonte com um feixe de ides que provoca a emissao de atomos, que
apos atravessarem a camara do equipamento, vao depositar-se na superficie da amostra.
[136, 147]

2.4.3. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDS) acoplada ao
Microscopio Eletronico de Varrimento

Os eletrdes das camadas mais interiores dos atomos podem ser excitados e passam para
camadas mais exteriores, se receberem a quantidade certa de energia. O atomo excitado
retorna ao seu estado fundamental emitindo energia quer pela emissao de um fotdo ou
através da emissdo de um eletrdo Auger. Se o eletrdao ejetado for de uma orbital mais
interior do atomo, a energia emitida é elevada e a emissao ocorre sob a forma de um fotédo
de raios-X. A energia do fotdo emitido € uma carateristica especifica de cada elemento

quimico, o que permite a identificacao e quantificacdo dos elementos presentes [148].
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Os raios-X emitidos pela amostra podem ser recolhidos por um detetor de espectrometria de
energia dispersiva (analise EDS) e fornecem informacéo qualitativa e quantitativa sobre a
composigao elementar da amostra, ou seja permitem fazer uma analise quimica. Através da
comparagcao do comprimento de onda dos fotdes emitidos pela amostra com valores de
comprimento de onda padréo podem identificar-se os elementos quimicos presentes [147].
A Figura 2.16 ilustra um espetro de EDS do corpo cerdmico de um azulejo, em que o eixo
das ordenadas corresponde a intensidade ou contagem dos pulsos da radiacao e o eixo das

abcissas corresponde a energia.

Si Spectrum 1

0 2 4 6 s 10
Full Scale 1394 cts Cursor: 0.000 keV

Figura 2.16. Espectro EDS do corpo ceramico de um azulejo.

2.4.4 MEV e analise de imagem

A andlise das imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento permite fazer uma
estimativa da porosidade de um material e determinar a fracdo de poros e a distribuicdo do
tamanho de poros. Através de um software de analise de imagem, podem medir-se as areas
dos poros. A fragcado de poros € obtida pelo racio entre a area ocupada pelos poros, ou seja,
a soma das areas dos poros, pela area total da amostra. A distribuicado do tamanho de poros
€ apresentada através de histogramas em que se representa a frequéncia das areas de

poros consoante os intervalos de areas.

2.5. Absorcao de agua por capilaridade

A absorc¢do de agua é uma técnica que, devido a facilidade de execucgao e ao facto de ser
pouco dispendiosa, é bastante utilizada na industria ceramica. Uma das normas referentes a
este tipo de ensaios € a International Standard UNI 10921:2001 [149]. A absorgao de agua
por capilaridade traduz a capacidade de ascensao da agua através dos poros do material. O
fendmeno da ascensao capilar é tratado usando a equacao de Laplace. Quando o sistema
se encontra em equilibrio, a diminuicdo da pressao sob a superficie do liquido num capilar,
que se assume ser esférica e cujo angulo de contacto com a parede do capilar é 6,

corresponde a:
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patm-p — 2y _ 2ycosé (2.13)

r r

A diminuicao de pressao devido ao peso da coluna de liquido equivale a:

p?™- p = pgh (2.14)

Igualando as duas equacdes obtém-se:

h = 28 (2.15)
pgr

em que h corresponde a altura da coluna de liquido, y € a tensao superficial, o &ngulo de
contacto, p a densidade do liquido, g a aceleragédo da gravidade e r o raio da coluna. Desta
equacao advém que em poros de raio maior se obtém menores valores para a ascensao
capilar. Neste caso, o poro enche-se de menor quantidade de liquido fazendo com que os
valores de porosidade sejam subestimados. Quando se efetuam modificagbes a nivel da
estrutura quimica da superficie dos poros, ocorre a modificagdo do angulo de contacto entre
o liquido e a parede do poro, interferindo com a ascensao capilar, diminuindo artificialmente
os valores de porosidade [39].
O ensaio de absorcdo de agua baseia-se na pesagem do material seco e apds estar
saturado. A definicdo do estado seco é bastante importante para a medi¢gdo da quantidade
de agua absorvida e, consequentemente, do valor da porosidade aberta, op. O estado seco
devera ser bem definido e corresponder ao estado no qual o material ndo tem agua no seu
interior, 0 que se consegue em termos praticos com a secagem a 105 °C numa estufa com
circulacao de ar, até se atingir o peso constante da amostra.
Considerando uma amostra de volume V, em que se pesa a amostra no estado saturado e

seco (massas Mgy € Mseca, respetivamente) pode determinar-se a porosidade aberta (op):

msat'mseca/
o agua

op= ———— (2.16)

em que psgus © a densidade da agua a temperatura do ensaio. Outro parametro que pode ser
obtido através dos ensaios de absor¢do de agua é a capacidade de imbibicdo (C.l.) que
corresponde a quantidade de dgua maxima que o material pode absorver, expressa em %, e

tipicamente medida a 24 h:

Myyp. Mseca

Cl= x100 (%) (2.17)

Wseca
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Para cada pesagem de massa realizada, obtém-se a massa absorvida por area em contacto

com a agua, ou seja, a absorcao cumulativa de agua (m,), através de:
m;= —— (2.18)

em que m; corresponde a massa do provete seco, m, a massa correspondente a um
determinado intervalo de tempo, sendo o parametro a, a area da face da amostra que se
encontra em contato com a agua. Quando se esta longe da zona de saturacdo, a absorgcéo
cumulativa de agua varia linearmente com a raiz quadrada do tempo de imerséo, de acordo

com a seguinte equagao [150]:

1/2
- D 1/2
m; = 2p(mo- Myon) (2) "t (2.19)
em que p é a densidade do meio quando seco, my € My S80, respetivamente, a massa
inicial em agua no interior do material e o conteido em agua na fronteira do material € D, a
difusividade do material. Considerando constantes todos os termos a excec¢ao do tempo,

pode-se escrever a equacgao na forma:
m; = At"? (2.20)

sendo A o coeficiente de absor¢ado de agua [151, 152].

A absorcado de agua por capilaridade pode ser traduzida pela curva de absorgédo capilar
através do grafico da quantidade de agua absorvida por unidade de area da base do provete
(m;), em fungao da raiz quadrada do tempo decorrido (t"?) (Equacdo 2.20). O coeficiente de
absor¢do de agua por capilaridade, A, traduz a velocidade de absorgcdo nos instantes
iniciais, e corresponde ao declive do segmento de reta obtido no trogo inicial. O valor
assintético da curva de absorcao quantifica o total de agua que penetra no material, por
unidade de superficie, enquanto o coeficiente de absor¢ao de agua traduz a velocidade com
que a absorcdo ocorre nos instantes iniciais. A capacidade de imbibicdo da a ideia da
quantidade maxima de agua que o material pode absorver.

Para a maioria dos materiais, o teor em agua na saturagdo coincide com o valor da
porosidade aberta, podendo ser usado para determinar o volume aparente da amostra.

As relagdes obtidas a partir deste tipo de ensaio s6 sao validas se nao ocorrer nenhuma
modificagdo na matriz porosa quando o ar é substituido por agua. Por exemplo, em
materiais que contém elementos soluveis podera existir um ligeiro erro na medi¢do do
estado saturado. Por outro lado, existem materiais que dilatam com a absor¢ao de agua. No

caso destes materiais, o teor em agua na saturagdo é maior que o volume poroso. Como tal
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€ necessario utilizar um fluido que ndo provoque o inchar do material (por exemplo,
picnometria de hélio).

Nos calculos, assume-se que a agua dentro do material tem a densidade da agua pura a
mesma temperatura. No entanto, quando o material em estudo contém elementos soluveis,
pode introduzir pequenos erros, pois 0os poros enchem-se de uma solugdo salina em vez de
agua pura. Nestes casos, podem ser usados, como fluido impregnante, liquidos organicos
[153].

2.6. Permeabilidade ao vapor de agua

A necessidade de protecao de materiais porosos usados na construgcao esta relacionada
com a degradacao devido a condensacédo de agua fundamentalmente na superficie de
materiais, quando sujeitos a condigdes ambientais adversas [65, 73, 154, 155]. Deste modo,
sado feitos tratamentos que deverao providenciar uma protecao eficiente e tanto quanto
possivel econdmica, sem modificar significativamente as carateristicas fisicas e estéticas
das construgdes. Deste modo, as carateristicas importantes do tratamento de protecéo
incluem a impermeabilidade a agua liquida, boa permeabilidade ao vapor de agua,
estabilidade quimica, entre outros [51, 65, 73, 154-158].

A permeabilidade ao vapor de agua é uma propriedade importante dos materiais de
construgao porosos, porque para baixo teor de humidade, a secagem dos materiais porosos
esta dependente da difusdo do vapor. Deste modo, a velocidade de secagem determina o
tempo que o material se encontra exposto a ides dissolvidos. A cristalizagao de sais soluveis
na estrutura porosa é um dos fatores importantes para a degradagcdo de materiais porosos.
Devido ha necessidade de evaporagdo da agua ao efetuar-se um tratamento protetor é
necessario ter em atencdo que a permeabilidade ao vapor de &agua nado seja
significativamente reduzida [158].

O processo de difusdo do vapor de agua € regido pela lei de Fick. Desta lei decorre que
sempre que um material esteja exposto a um gradiente de pressao de vapor, ou seja, se 0
material se encontrar exposto a ambientes com diferentes humidades relativas, ocorrera o
transporte de vapor de 4gua dentro desse material. E gerado um fluxo de vapor que visa a
uniformizagao da concentragao de vapor em ambos os ambientes. Este fendmeno ocorre no
sentido da maior para a menor pressao de vapor, ou seja, do ambiente com maior humidade
relativa para o ambiente de menor humidade relativa. Os ensaios de permeabilidade ao
vapor de agua em materiais de construgcdo, sdo efetuados em regime estacionario
considerando o transporte unidirecional de vapor. O regime estacionario € garantido
mantendo o provete do material a uma determinada temperatura e humidade relativa, numa
camara climatica. No ensaio coloca-se a amostra em cima de um recipiente selado, exceto

na area de contacto amostra-vapor, que contém no seu interior uma solugao aquosa de um
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sal que, a uma determinada temperatura, da origem a uma determinada humidade relativa
[152].

Existem dois métodos diferentes para realizar os ensaios: “capsula humida” e “capsula
seca”. No primeiro caso, a solugao aquosa do sal introduzida no recipiente cria um ambiente
de humidade relativa superior a humidade relativa que existe na camara climatica. Sendo
assim, o fluxo de vapor estabelece-se do interior para o exterior do provete. No caso de ser
introduzida uma solugado aquosa de um sal que crie humidade relativa inferior no interior do
recipiente, o fluxo de vapor da-se no sentido contrario, sendo este o método da “capsula
seca” [159-162].

No decorrer do ensaio, o provete é pesado periodicamente de forma a avaliar a perda ou o
aumento de massa, conforme seja usado o método da “capsula humida” ou “capsula seca”.
Quando o sistema se encontra estavel, a quantidade de vapor de agua transportada através
da amostra é constante no tempo. A partir destes ensaios podem ser calculados paradmetros
como a permeabilidade ao vapor de agua () e a chamada espessura da camada de ar de
difusdo equivalente (SD) [163].

Neste caso, a lei de Fick para a difusdo toma a forma [152]:

(p," pe)
e

J=1 (2.21)
em que j corresponde ao fluxo de difusdo, (p; - pe) € a diferenga de pressdo mantida entre os
dois ambientes (assumindo que a diferenga varia linearmente através da espessura e da
amostra), e ™ a permeabilidade ao vapor de agua. A permeabilidade ao vapor de dgua pode
ser definida como a quantidade de vapor que atravessa a unidade de superficie por unidade
de espessura desse material, por unidade de tempo, quando a diferenca de pressdes entre
as duas faces da amostra é unitaria. Assim, quando se calcula a permeabilidade ao vapor
de agua, para um fluxo de vapor em regime estacionario, J, através de uma area da amostra

a, a Equagao 2.21 toma a seguinte forma:

I (2.22)

em que J é o fluxo de vapor de agua em regime estacionario, e a espessura da amostra e
Ap a diferenca de pressdo do vapor de agua entre o exterior e o interior do recipiente que
contém a amostra. Como o exterior e o interior do provete se encontram a humidades
relativas diferentes, apesar de se encontrarem & mesma temperatura, € necessario calcular
a pressao de vapor resultante das condicbes de ensaio. A pressao de vapor resultante,

associada a uma determinada humidade relativa, é calculada através da seguinte equagao:
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HR
p=p, (2.23)

onde p € a pressao de vapor resultante da humidade relativa do meio, ps a pressao de vapor
de saturagao para a temperatura de ensaio e HR a humidade relativa do meio. O valor de ps

pode ser retirado de uma tabela apropriada ou calculado a partir da equagao:

17.269T

p,=610.5 x e25757 (2.24)

em que T é a temperatura a que o ensaio € realizado. A espessura da camada de ar de
difusao equivalente, SD, que corresponde a espessura de uma camada de ar que tem a

mesma permeancia que uma camada do material, € calculada a partir da Equacéao 2.25:

9
(m/e)

Sh= (2.25)

em que & é o coeficiente de condutibilidade de difusdo do vapor de agua no ar. A
permeancia corresponde ao quociente entre a permeabilidade e a espessura da amostra, ou

seja, 1/e.

2.7. Ensaios de resisténcia a flexao

Os materiais ceramicos, em particular os materiais usados na construgao, estao sujeitos a
deformacoes e tensbes. A resisténcia mecanica de um material esta relacionada com a
porosidade e com a distribuicdo dos poros. Além de fragilizarem o material, os poros séo
locais onde existe concentragdo de tensdes que podem originar a propagacao de fendas ou
fissuras, que afetam as propriedades mecanicas dos materiais.

A resisténcia mecanica dos materiais pode ser avaliada através de varios ensaios, sendo 0s
mais comuns os ensaios de tracdo, compressao e flexdo. No caso dos materiais ceramicos,
nao é habitual efetuar os dois primeiros ensaios devido a dificuldade de preparar provetes
com a dimensado e geometria desejadas. Outras razbes prendem-se com o facto de ser
dificil prender nas maxilas do equipamento, os materiais frageis sem os fraturar, e ainda
garantir que os provetes se encontram bem alinhados nas maxilas, evitando a presenga de
outras tensdes [164].

Os ensaios de resisténcia a flexdo sdo os mais usados no estudo das propriedades
mecanicas de materiais cerdmicos, nomeadamente dos azulejos [54, 61]. Os ensaios de
flexdo podem ser de dois tipos: flexdo em trés pontos e flexdo em quatro pontos (ou apoios).

A Figura 2.17 ilustra esquematicamente estes dois tipos de ensaios de flexao.
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Figura 2.17. Ensaio de a) flexdo em trés pontos e b) flexdo em quatro pontos e respetivos diagramas
de momento de flexdo (adaptado de [165, 166]).

Neste tipo de ensaios, a amostra é apoiada, na parte inferior em dois pontos distanciados de
um comprimento L ou L, (Figura 2.13) aplicando-se uma forga de flexdo (F) gradualmente
crescente no apoio ou apoios superiores até a rotura ou fratura do material. Para materiais
nao uniformes, ou seja, que podem apresentar uma estrutura heterogénea, como é o caso
dos azulejos, 0 ensaio mais adequado é o ensaio de flexdo em quatro pontos, ja que se
minimizam as tensdes de corte e se evita a fratura num ponto médio que pode coincidir com
um defeito da amostra. A tensdo maxima correspondente a fratura € denominada resisténcia

a flexao (o) € é calculada a partir da equacao da tensao uniaxial, o :

MC

o= 7 (2.26)

em que M é o momento maximo aplicado, / , o momento de inércia e C a distancia do eixo
neutro (Figura 2.18) a superficie da amostra. Numa secg¢ado transversal retangular o

momento de inércia | = (le®)/12 em que | corresponde & largura e e & espessura da

amostra.

ty
Eixo neutro -———

-y

--- €

Figura 2.18. Eixo neutro de uma amostra de secc¢éao transversal retangular, mostrando que C =y na
equacao (2.26).

A tensao € maxima na secgédo em que C =y = h/2 (Figura 2.18), pelo que se obtém a tensao

de fratura or que corresponde a forga maxima, Fp., [170]
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3 Lo-L;
0r= 3 Frox " (2.27)

onde L, e L; correspondem a distancia entre os apoios exteriores e interiores,
respetivamente, / a largura e e a espessura da amostra [167]. A resisténcia a flexdo é
normalmente expressa em MPa.

A deformacao ¢ é dada pela equacao:

Yé6e
£E= m (2.28)
em que Y é a deflexdo da amostra, que é igual ao deslocamento do travessao. [166]. A partir
dos valores de forga-deflexdo podem-se obter as curvas tensdo-extensdo a partir das
Equacdes 2.27 e 2.28, em que na equagao 2.27, se usa F e ndo F,. Enquanto a
resisténcia a flexdo é obtida através da tensao de fratura or que é o ponto méaximo da curva
tensdo-extensdo, a rigidez do material € expressa pelo modulo de elasticidade (E)

determinado pelo declive da curva na zona elastica, como se indica na Figura 2.19 [67]
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Figura 2.19. Determinagdo do modulo de elasticidade a partir de uma curva de tensao extensao.

2.8. Ensaios de arrancamento por tragao

Um sistema azulejar para revestimento de uma superficie é composto pelo azulejo, um
substrato e o material de ligagdo. Os azulejos sdo fixados ao substrato através do material
de ligacdo, que em muitos casos € uma argamassa [125]. Ha& varios fatores que
condicionam a adesao dos cerdmicos a um substrato.

Os mecanismos de adesdo sao geridos em parte por forcas de natureza fisica, como as
ligacbes de van der Waals e a sugado do ligante nos poros, como também por ligacées

quimicas.
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Quando o material de ligagdo € uma argamassa, ocorre a penetragéo da leitanga (agua de
amassadura da argamassa constituida por particulas finas de ligante) nos poros e nas
rugosidades do suporte. Quando esta solugao penetra nos poros e rugosidades, os produtos
de hidratag&o do ligante cristalizam, ancorando a argamassa ao material.

Composicdes diferentes dos materiais de ligagdo podem modificar a resisténcia a adeséo e
0 mecanismo de rotura, que pode ser adesivo ou coesivo. A aplicacdo de um produto
protetor nos azulejos pode aumentar a resisténcia a adeséao [125].

Os ensaios de arrancamento por tracdo s&o realizados para avaliar o grau de aderéncia de
um material de revestimento, por exemplo, um azulejo, ao suporte. Em Portugal, a
realizagao de ensaios de arrancamento por tragdo encontra-se regulamentada pela norma
europeia EN 1348:1997 [168]. Esta técnica permite avaliar a tensao de aderéncia de um
ceramico a um suporte, através da determinagdo da forca de tracdo necessaria para
arrancar o ceramico [169].

A tensdo de adesao (f,) € calculada através do quociente entre a forga de rotura (F,) e a

area de ensaio (a) da amostra (Equagao 2.29):

f,= v (2.29)

A forga de rotura é expressa em N e a area da peca metalica em mm?.

Analisando a amostra apds o arrancamento é possivel determinar o tipo de rotura no ensaio,
através da observagao da secg¢do. Assim, se a rotura ocorreu na secgao que pertence a um
dos materiais denomina-se rotura coesiva. Se pelo contrario a rotura ocorre na interface de
ligacao dos materiais, diz-se que ocorreu uma rotura adesiva. Pode ainda ocorrer a fratura
na interface de ligagdo da pastilha que liga ao dispositivo de aplicacdo de carga e neste
caso o ensaio considera-se nulo.

Os ensaios de arrancamento por tracao tém algumas vantagens e desvantagens [170].
Como vantagens pode ser apontada a facil utilizacdo do dinamdmetro, um aparelho leve,
portatil e acessivel. Os resultados sao fiaveis e permitem tirar conclusdes rapidas sobre a
adesdo. Como desvantagens apontam-se o tempo de espera entre a colagem da peca
metalica com a cola epdxida, bem como o tempo de cura da argamassa, que podem ser
longos e o facto de ser um método destrutivo, podendo por vezes ser necessario a

reparacao da area de ensaio.

2.9. Ultrassons

Os ensaios de ultrassons sdao um método de testar materiais que se inclui na area dos
ensaios nao-destrutivos. Este tipo de ensaios é um instrumento valioso para avaliar defeitos
nos materiais com fissuras, inclusdes e vazios. Estes defeitos provocam descontinuidades

que podem afetar as caracteristicas fisicas, quimicas, mecanicas e comprometer a
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integridade do material. Apesar de haver inumeros ensaios nao-destrutivos, os métodos que
usam ultrassons sdo, de facto, os mais utilizados devido a sua flexibilidade e baixo custo.
Nos ensaios de ultrassons sdo usadas ondas ultrassonicas que atravessam os materiais
com atenuacdo, resultante da perda de energia, e sao refletidas nas interfaces
(solido/liquido ou sdlido/gas). Quando as ondas ultrassonicas encontram fissuras estas
alteram o padrdo do eco. Os ensaios de ultrassons sao bastante utilizados para estimar a
porosidade e as constantes de elasticidade de materiais porosos [171-181].

Os dois modos de propagacdo mais usados nos ensaios de ultrassons sdo ondas
longitudinais e ondas transversais. No caso das ondas longitudinais, as particulas movem-se
para a frente e para trds com a mesma direcdo da propagacao da onda. Estas sdo mais
rapidas e fornecem mais informacdo que as ondas transversais, nas quais as particulas se
movem perpendicularmente em relagcdo a diregdo de propagagdo da onda. A Figura 2.20
ilustra 0 movimento das particulas: os transdutores usados nos ensaios de ultrassons

utilizam principalmente as ondas longitudinais.

W

Diregao do mowmento | St
da particula :
|

> Diregao da propagagéo da onda

|
=" | Ondalongitudinal
|
|

l

||||||H'|| | II!IHII it
I|||||| il il

Diregéo do movimento | [
da particula 1 Onda transversal

Diregao da propagagao da onda

Figura 2.20. Modos de propagagcdo de ondas utilizados em ensaios de ultrassons (adaptado de
[182]).

A velocidade das ondas depende das propriedades elasticas e da densidade do meio que
estas percorrem. A teoria da elasticidade demonstra que para um meio sélido infinitamente
grande, homogéneo e linearmente elastico, a velocidade de propagacdo das ondas
longitudinais v esta relacionada com o moédulo de elasticidade E, a densidade p e o

coeficiente de Poisson, v, segundo a Equacgéao. 2.30 [183]:

_ [ E()
Y= Ve o2y (2:30)

No caso dos materiais cerdmicos, que sdo essencialmente aluminossilicatos, o coeficiente

de Poisson tem o valor de 0.15. Conhecendo o valor da velocidade e a densidade do
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material, & possivel estimar o moédulo de Young através da equacado acima referida. Assim,

rearranjando a equacéao 2.30 para o calculo do moédulo de Young, E obtém-se:

E-= Vlo(1+v)(1-2v)]
(1-v)

(2.31)
2.9.1. Equipamento

O equipamento usado na realizacdo dos ensaios de ultrassons consiste essencialmente
num gerador de pulso elétrico que transmite as ondas a um transdutor de transmissao, que
se encontra em contacto com o material. Este transdutor transforma os pulsos elétricos em
pulsos acusticos que atravessam o material, interagindo com as falhas e defeitos. Apds as
ondas atravessarem o material, sdo recebidas por um outro transdutor de rececao, também
em contacto com o material, que transforma as ondas acusticas, convertendo-as de novo
em sinais elétricos. O sinal é amplificado e é conjugado com o valor do intervalo de tempo
entre o pulso gerado no transdutor de transmissédo e a chegada ao transdutor de rececao,
sendo o valor da velocidade calculado diretamente [184, 185]. Os transdutores sao
constituidos por um material piezoelétrico polarizado, que permitem a conversdo de
impulsos elétricos em vibragdes mecanicas e vice-versa [186]. A espessura do material
piezoelétrico & o fator determinante para a frequéncia de trabalho: quanto mais fino for o
material, maior sera a frequéncia de trabalho do transdutor.

A medicdo pode ser efetuada colocando os transdutores de trés formas diferentes, como

mostra a Figura 2.21:

(a) transmisséao direta (b) transmissdo semi-direta (c¢) transmissédo indireta
T - transdutor de transmissao R —transdutor de recegao

Figura 2.21. Métodos de realizagdo de ensaios de ultrassons (adaptado de [187]).

As medicbes da velocidade dos ultrassons sdo bastante afetadas pelo teor de humidade,
porosidade e anisotropia dos materiais. Estudos mostraram que a saturagdo de amostras
com agua aumenta a velocidade de propagacao dos ultrassons quando comparada com a
velocidade das amostras secas [176]. Esta evidéncia pode significar um aumento da dureza
resultante da presenca de agua nos poros do material. Em relagédo a porosidade, o aumento

da quantidade de poros e do tamanho dos poros torna o material mais fragil, diminuindo o
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modulo de elasticidade. Como tal, a velocidade dos ultrassons diminui com o aumento da

porosidade do material.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo s&o descritos os materiais e métodos de caracterizacéo utilizados no decorrer
do trabalho pratico. Inicialmente apresentam-se as caracteristicas das amostras de azulejo e
dos produtos protetores com os quais se fizeram os tratamentos de consolidacdo. E também
descrito o protocolo para a sintese dos produtos derivados do @ (3-
-glicidoxipropil)metildietoxisilano (GPTMS). Finalmente s&o referidas as metodologias
seguidas nas técnicas utilizadas para avaliar as propriedades das amostras e eventuais

modificagdes introduzidas pelos tratamentos de consolidagao.

3.1. Amostras e difragao de raios-X

Dado que o presente trabalho teve como objetivo o estudo da protegdo de azulejos, bem
como a posterior aplicagdo de tratamentos protetores em azulejos antigos, optou-se por
realizar a maioria dos ensaios de otimizacdo com azulejos fabricados atualmente, segundo
um procedimento do séc. 18. Ao utilizar estas amostras tentou-se garantir, tanto quanto
possivel, a semelhanga de comportamento com os azulejos considerados azulejos de
época, para os quais os tratamentos de consolidagao/protecao sao de extrema importancia.
Consequentemente, a maioria dos azulejos usados no trabalho foram amostras cedidas pela
Fabrica de Sant’Anna, fabricadas segundo um procedimento artesanal, descrito no Capitulo
1.

Neste trabalho, estudou-se trés grupos de amostras. O grupo A inclui as amostras
provenientes da Fabrica de Sant'Anna. Os azulejos foram recebidos sob a forma de
chacota, ou seja, recebeu-se o corpo cerdmico do azulejo sem vidrado. Cada azulejo foi
cortado em 3 amostras com as dimensdes 3 cm x 12 cm x e em que e € a altura/espessura

da amostra, aproximadamente 0.8 cm, como mostra na Figura 3.1 a.

a) b)

Figura 3.1. Exemplos de amostras de azulejos: a) da Fabrica de Sant'’Anna produzidos manualmente

seguindo o procedimento do séc. 18 (grupo A); dos séc. 17, 18 e 19, cedidos pelo Museu Nacional do

Azulejo (grupo C).
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O grupo B inclui amostras de pequenas dimensdes, cedidas pelo Museu Nacional do
Azulejo (MNAz), provenientes de azulejos dos séc. 16, 17, 18, 19-20 e 20. Este grupo de
amostras ja foi submetido a ensaios de absor¢cao de agua, ensaios de flexao e observagoes
de SEM e resultou num artigo [54]. O trabalho contido neste artigo bem como um trabalho
posterior [61] foi 0 mote para a continuagcao dos estudos que culminaram com o presente
trabalho.

As amostras do grupo C foram também fornecidas pelo MNAz, sendo provenientes de
azulejos dos séc. 17, 18, 19 e 19-20 (Figura 3.1 b). As amostras do grupo C tém dimensbes
3 cmx 12 cm x e, em que a espessura e tem os valores de 2 cm e 1.3 cm respetivamente
para as amostras dos séc. 17 e 18, enquanto nas amostras do séc. 19 e 19-20 a espessura
€ 0.8 cm. As amostras dos grupos B e C s&o designadas pelos séculos a que pertencem.

A composi¢cao mineraldgica das amostras de azulejo foi determinada através analises de
difragcao de raios-X. As amostras retiradas do corpo ceramico dos azulejos foram reduzidas
a p6 num almofariz de agata e o p6 foi colocado num porta-amostras de aluminio com uma
cavidade retangular com cerca de 1 mm de profundidade (Figura 3.2 a). Os difratogramas
foram obtidos num difratrébmetro da marca Philips modelo PW 1730 (Figura 3.2 b) usando
radiagédo CuKa (A = 1.5406 A).

Figura 3.2. a) Porta-amostras utilizado nos ensaios de difragao de raios-X; b) Difratdmetro de raios-X
Philips 1730.
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Os difratogramas foram obtidos entre 15 a 50° 26, com step size de 0.05° 26 e time per step
de 0.5 s, operando a 40 kV e 30 mA na ampola de raios-X. Os difratogramas foram
analisados por comparagao com os dados das fichas do International Center for Diffraction
Data (ICDD). A analise do corpo ceramico das amostras dos grupos A e B foi realizada em
trabalhos anteriores [54, 61]. Os difratogramas obtidos apresentam-se nas Figuras 3.3 a e
3.4.

A analise mineralogica das amostras do grupo A (Figura 3.3) revelou que o corpo ceramico
é constituido principalmente por quartzo (SiO,, ICDD: 33-1161) e calcite (CaCOg, ICDD: 5-
586), provenientes da matéria-prima. Foram também identificadas algumas fases formadas
durante a cozedura pela combinacdo de minerais presentes, como € o caso da gehlenite
(Si0,.Al,03.2Ca0, ICDD: 35-755), do diopsidio (CaMgSiOs, ICDD: 11-654), wollastonite
(CaSiO3, ICDD:42-547) e da mulite (3A1205.2Si0,, ICDD:15-776). Esta ultima encontra-se
em pequena quantidade. Os picos de difragdo na zona de 27° a 29° 26 foram identificados

como sendo feldspatos.

Q C - calcite

D - diopsidio

F - feldspato

G = gehlenite

M = mulite

3 Q-quartzo

W - wollastonite

20(%

Figura 3.3. Difratograma obtido na andlise mineraldégica dos azulejos do grupo A — amostras

provenientes da Fabrica de Sant’Anna (retirado de [61]).

Na Figura 3.4 a) apresentam-se os difratogramas obtidos para as amostras do grupo B. Os
difratogramas podem agrupar-se em trés grupos, constituidos respetivamente pelas
amostras i) do séc. 16, ii) dos séc. 17, 18 e 19-20 e iii) séc. 20. Em todos os casos estao
presentes as fases quartzo, calcite, gehlenite e diposidio. Detetaram-se vestigios de mulite
nas amostras dos séc. 17 a 20, bem como vestigios de feldspatos (albite e anortite). O
difratograma de raios-X da amostra do séc. 20 é bastante distinto dos restantes deste grupo,
apresentando praticamente apenas quartzo.

Os difratogramas obtidos para as amostras do grupo C encontram-se na Figura 3.4 b). Os
difratogramas dos séc. 17 e 19 revelam que as pastas destes séculos s&do mais ricas em
quartzo do que as das amostras do grupo B dos mesmos séculos. A amostra do séc. 18 tem
um padrao de difracdo muito semelhante ao padrdo obtido para a amostra do séc. 18 do

grupo B.
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a) C - calcite
Q D - diopsidio
F = feldspato
G - gehlenite
M —mulite
A - albite/anortite

15 20 25 30 35 40 45 50
26 (°)

Figura 3.4. Difratogramas obtidos na analise mineraldgica dos azulejos provenientes do Museu

Nacional do Azulejo a) do grupo B (retirado de [54]) e b) do grupo C.

Quando se compara o difratograma correspondente ao corpo cerdmico das amostras do
grupo A com os difratogramas do corpo cerdmico de azulejos de época do grupo B e do
grupo C, nomeadamente séc. 17, 18 e 19-20, constata-se que apesar de nao existir
coincidéncia completa, o difratograma das amostras do grupo A apresenta fases cristalinas
que mostram que a cozedura foi efetuada a uma temperatura relativamente semelhante. De
notar que o material de partida também tera semelhangas com o usado no séc. 18, embora
os difratogramas das amostras produzidas atualmente revele a presenca de quantidades

significativas de quartzo.

3.2. Polimeros
A impregnacao de azulejos executada na maioria dos departamentos de conservagao de

museus, como no caso do MNAz, consiste na aplicagdo de Paraloid B-72, em solugao de
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concentracdo 10% (m/v) em acetona. A aplicagdo deste produto € feita através de dois
tratamentos de imersdo, cada um deles durante 180 minutos. Antes de se realizarem estes
tratamentos o azulejo é imerso em acetona até ndo se observar libertacao de bolhas. Neste
trabalho usou-se este produto, bem como outros produtos comerciais ou preparados

laboratorialmente.

3.2.1. Polimeros comerciais

Os polimeros comerciais testados no presente trabalho, para a consolidacao/protecao de
azulejos, foram: Paraloid B-72, Elvacite 2046, Elvacite 4067, Tegovakon V 100, tal como
recebido e em mistura com Paraloid B-72, e Silres BS 290 (Tabela 3.1).

O Paraloid B-72 é um poli-(metacrilato de etilo-co-metacrilato) (na propor¢cao 70/30),
enquanto Elvacite 2046 é um n-butilmetacrilato-co-iso-butiimetacrilato, 60/40, e Elvacite
4067 é um iso-butilmetacrilato. O Tegovakon V 100 é um silicato de etilo, TEOS
(tetraetilortosilicato), pré-polimerizado em aguarras, enquanto Silres BS 290 ¢ uma mistura
de silano e siloxano.

Na Tabela 3.1,

nomeadamente a sua designacao comercial, a designagédo que vai ser usada no trabalho, a

estdo indicadas algumas caracteristicas dos produtos poliméricos,

marca que os comercializa, a concentragdo de produto usada e a apresentagao ao ser

adquirido.

Tabela 3.1. Polimeros comerciais e as suas caracteristicas (EMA — etilmetacrilato; MA — metilacrilato;

EA - etilacrilato; MMA — metilmetacrilato; /BMA — isobutilmetacrilato; TEOS - ortossilicato de

tetraetilo).
Produto Designagao Marca Estrutura Formulagao | Apresentacao
Paraloid B-72 0 o 0.5%, 1%, 5%
(EMA/MA PB72 Rhomand | I . / < A~ e 10% em Pequenos
Haas 0o cilindros
70/30) acetona (m/v)
Elvacite 2046 Lucite i/ 0 1%, 5% e
(EA/MMA E2046 . PN P> ~ 10% em Esferas
60/40) International 0 acetona (m/v)
. . 1%, 5% e
Elv?ig:\i:)om E4067 Intel_rlrigltti?)nal ™ 10% em Esferas
[A acetona (m/v)
como
Tegovakon V . e recebido e -
100 TGV Evonik TEOS pré-polimerizado misturado Liquido
com PB72
A o 1:5, 1:15 em
Silres BS290 SBS Wacker si\/ | white spirit Liquido
o— (VIv)
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3.2.2. Impregnacéo dos azulejos com produtos comerciais

Antes da impregnacdo com os polimeros em estudo, as amostras de azulejo foram secas
numa estufa com circulagao de ar forgado (Heraeus SA, UT-6120) a 100 °C, durante uma
noite.

Muito embora a aplicagao do polimero possa ser feita por pincel, spray ou impregnagéo por
imersao, estudos anteriores [61] revelaram que este ultimo método era o mais eficaz, pelo
que foi o usado neste trabalho.

Na consolidacdo utilizou-se uma tina de vidro modificada com pinos na superficie interior e
inferior, de modo a permitir imergir completamente a amostra. Esta foi colocada sobre os
pinos da tina, onde previamente havia sido colocada alguma solucdo. Seguidamente
introduziu-se solugdo suficiente para que as superficies laterais da amostra ficassem
totalmente imersas. Colocou-se um vidro de reldgio a tapar a tina, permitindo a impregnacao
da amostra durante um tempo determinado (Figura 3.5). No final do tempo de impregnacao,
retirou-se a amostra da tina, colocou-se numa placa de Petri numa hotte, com a face que foi
consolidada virada para cima. As amostras foram deixadas a secar até que nao se
verificasse alteracdo no peso entre duas pesagens consecutivas. Apos a secagem, 0s

azulejos foram guardados ao abrigo da humidade para os ensaios posteriores.

Figura 3.5. Tina de vidro e impregnacao de uma amostra de azulejo.

Os tratamentos de impregnagao foram efetuados usando os produtos e as formula¢des que
se encontram na tabela 3.1.

As amostras sédo designadas pela abreviatura do nome do produto seguida da concentracao
usada (% m/v ou v/v, conforme os casos) e do tempo de imersao (30 min ou 180 min). Por
exemplo, a amostra PB72-1-180 significa que o produto protetor utilizado foi o Paraloid B-72,
foi usada uma solugao com concentragao de 1% (m/v) em acetona e o tempo de imersao foi
de 180 min. Nas amostras em que se efetuou mistura de TGV e PB72, as amostras sao
designadas por TGVPB72, seguido da concentragcdo da solugdo de Paraloid B-72 utilizada

na mistura e do tempo de imersdo. No caso de o produto ter sido usado tal como foi
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recebido, as amostras s&o designadas por produto protetor seguido do tempo de
impregnacdo. Por exemplo, a amostra TGV-180 significa que o produto utilizado foi o
Tegovakon V 100 e o tempo de imersao foi de 180 min.

A quantidade de polimero retido é determinada pelo quociente entre a diferenca entre a
massa final e inicial da amostra, dividido pela massa inicial da amostra.

No caso das amostras do grupo A (Fabrica de Sant’/Anna) foram preparadas trés amostras
para cada uma das condi¢gdes experimentais ensaiadas. Nas amostras do grupo B e C

(Museu Nacional do Azulejo) foi preparada uma Unica amostra para cada tipo de tratamento.

3.2.3. Preparacéo dos polimeros derivados de GPTMS e impregnacao
Os polimeros GPTMS ((3-glicidoxipropil)metildietoxisilano) e o hibrido sintetizado a partir do
GPTMS e DETA (dietilenotriamina) GPTMS/DETA, também foram testados como

consolidantes.

Polimero GPTMS hidrolisado

Num copo, colocou-se 30 ml de agua desionizada e adicionou-se 30 ml de GPTMS (Sigma-
-Aldrich, >98%). Apos estar sob agitagdo durante cerca de 5 min, adicionou-se 240 ml de 2-
-propanol (Sigma-Aldrich, >99.5%) (proporcao 1:1:8). Deixou-se em agitagdo durante 24 h, a
temperatura ambiente, com o recipiente coberto com parafiime, de forma a promover a
hidrélise. Apos as 24 h, verteu-se a solugéo para uma tina onde se colocaram as amostras
em impregnacgao. Foram testados dois tempos de imersao (30 min e 180 min) apds o que,
as amostras secaram a temperatura ambiente durante 1 h, com a face imersa voltada para
cima. Apds a secagem, as amostras foram colocadas num forno a 150 °C durante 1 h e 30
min, para promover a cura. As amostras impregnadas com este polimero sdo designadas

pela abreviatura GPTMS seguida do tempo de imersao (30 min ou 180 min).

Polimero GPTMS/DETA

Num copo, colocou-se 50 ml de agua e adicionou-se 50 ml de GPTMS. Apds a agitacéo
durante cerca de 5 min, foi adicionado 400 ml de 2-propanol (proporgéo 1:1:8). Manteve-se
a agitacdo durante 24 h, a temperatura ambiente, com o recipiente coberto com parafilme,
de forma a promover a hidrolise. Apds este tempo, adicionou-se lentamente 10 ml DETA
(Sigma-Aldrich, 99%) e deixou-se em agitacdo por 5 min. De seguida, verteu-se a solugcao
para uma tina onde se introduziram as amostras em imersao. Foram testados dois tempos
de imersao: 10 min e 30 min. Apds a imersao, as amostras ficaram a secar a temperatura
ambiente durante 1 h e 30 min, com a face imersa voltada para cima, apdés o que, foram
colocadas num forno a 150°C durante 1 h e 30 min. As amostras impregnadas com este
polimero sao designadas pela abreviatura GPTMS/DETA seguida do tempo de imersao (10

min ou 30 min).
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No caso deste polimero, havia a possibilidade de a solugado polimerizar rapidamente e, por
esta razdo, o tempo de imersao foi reduzido relativamente ao procedimento usado com o
GPTMS. Com efeito, verificou-se que a solugao comecou a flocular apoés cerca de 120 min.

Na tabela 3.2 faz-se um resumo dos produtos usados, formulacédo e tempo de imerséo para

0s varios grupos de amostras.

Tabela 3.2. Tabela resumo dos produtos utilizados, bem como formulagéo e tempo de imerséo, para

os grupos de amostras A, B e C.

Amostras Produtos Formulagao Temp(;lir:)e rsao
0.5%; 1%; 5%; 10% )
PBT2 (m/v em acetona) 30; 180
1%; 5%; 10%
E2067 (m/v em acetona) 180
1%; 5%; 10%
E4067 (m/v em acetona) 180
TGV Como recebido 180
Grupo A 1:5; 1:15
SBS (vivem white spirit) 180
TGV + PB72 (5% e 10%
TGVPB72 (m/v) em acetona) 180
GPTMS hidrolisado 30; 180
GPTMS/DETA hibrido 10;30
10% 180
Grupo B PBT72 (m/v em acetona) (dois tratamentos)
0,
Grupo C PB72 10% 180
(m/v em acetona)

3.3. Isotérmicas de adsorc¢ao de azoto a -196 °C

Um dos métodos usados na determinagao da porosidade e de possiveis modificacbes desta
propriedade, introduzidas pelo tratamento de consolidagcdo das amostras de azulejos antigos
(amostras do grupo B), foi a adsorgdo de azoto. As isotérmicas de azoto a -196 °C foram
determinadas num equipamento automatico Quantachrome, modelo Nova 2000e (Figura 3.6
a).

As amostras de azulejo foram cortadas em pequenos pedacos (Figura 3.6 ¢) com tamanho
apropriado a célula utilizada (Figura 3.6 b), usando-se aproximadamente 4 g de amostra em
cada ensaio. Antes da aquisicao das isotérmicas, desgaseificou-se as amostras a 120 °C
durante 2 h 30 min, em vacuo de uma bomba rotativa, de modo a que os gases e humidade
que se encontrassem adsorvidos na sua superficie, fossem removidos. Apds este

tratamento, determinou-se o peso da amostra seca.
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Figura 3.6. a) Aparelho automatico Quantachrome, modelo Nova 2000e; b) célula usada nos ensaios;
c) amostras de azulejo cortadas para o ensaio.

As isotérmicas de adsorgao de azoto foram usadas para a determinagéo da area superficial
especifica, Ager, pela aplicagdao do método de Brunauer-Emmet-Teller (BET), considerando
que a area molecular do azoto, isto é, a area ocupada por uma molécula de azoto na
monocamada completa é de 0.162 nm?. O volume total de poros foi estimado a partir da
quantidade de azoto adsorvido préximo da saturagdo (p/p° = 0.95), usando o valor da
densidade do azoto liquido & temperatura de -196 °C (0.808 g/cm®) e assumindo que os

poros se encontram preenchidos com adsorvato condensado no estado liquido.

3.4. Picnometria de hélio

A medicao da porosidade das amostras de azulejos antigos (amostras do grupo B) tratadas
€ nao tratadas, foi também efetuada através da picnometria de hélio. Para tal, foi usado um
picndmetro de gases Micromeritics modelo AccuPyc 1330 (Figura 3.7 a) com hélio (Praxair,
99.995%). O picnometro utiliza hélio para determinar o volume da amostra, medindo a
variagao de pressao do gas num volume calibrado.

Antes da realizagao do ensaio, as amostras (Figura 3.7 b) foram secas numa estufa a 105
°C, durante a noite, e arrefecidas num exsicador, até atingirem a temperatura ambiente. O

picnémetro de hélio foi calibrado usando um volume padrao.
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';

[Ei micromeritics
AccuPye 1330

Figura 3.7. a) Picnédmetro de gas AccuPyc 1330; b) exemplo de amostra de azulejo utilizada nos

ensaios de picnometria de hélio (amostras com dimensdes aproximadas 3 cm x 3 cm x 3 cm).

O ensaio consiste em duas etapas: uma primeira fase de purga para limpar a amostra e
remover ar e humidade do interior da camara e a segunda etapa onde se realiza a medigao
do volume da amostra. Na primeira etapa, efetuaram-se cinco purgas a 103 kPa, que
consistem em ciclos de introducdo/remocdo de hélio da camara. Em seguida, sao feitos
cinco testes a pressdo de 103 kPa e a taxa de equilibrio de 0.03 kPa/min. Na segunda
etapa, faz-se a introducdo de hélio na cadmara que contém a amostra até se atingir a
pressdo requerida, ocorrendo a subsequente expansdo do gas para a camara de
referéncia/expansdo até ser atingida uma pressdo de equilibrio. O volume poroso foi
calculado através da diferenga entre o volume geométrico determinado com uma craveira e

o volume determinado pela picnometria de hélio.

3.5. Microscoépio Eletrénico de Varrimento (MEV)

Para se avaliar a microestrutura e porosidade das amostras foram efetuadas observacoes
através de um microscépio de emissao de campo Jeol JSM-7001F (Figura 3.8). Fizeram-se
observagdes com eletrbes secundarios em amostras de azulejo tratadas e n&o tratadas,
com energia de excitacdo entre 15 e 20 kV. Como as amostras de azulejo nao sao
condutoras foi necessario recobri-las com uma camada metalica por deposi¢cao de ouro.

Em alguns casos, nas fotomicrografias obtidas foi efetuada analise de imagem para
determinar a porosidade média e a distribuicdo do tamanho de poros. Neste procedimento,
cada poro foi contornado por uma linha e a area do poro foi medida diretamente pelo
software de andlise de imagem, SigmaScan Pro 5 [188]. Realizou-se um minimo de 200
medicbes para cada amostra. A distribuicdo de tamanhos de poros apresenta-se em

histogramas, em que se representa a frequéncia da area de poros em funcdo dos intervalos
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de areas. A fracao total de poros ou porosidade média foi determinada dividindo a soma da

area ocupada pelos poros pela area total de medicao.

Figura 3.8. Microscoépio eletrénico de varrimento JEOL JSM-7001F.

3.5.1. Microanélise

Em conjunto com a microscopia eletrénica de varrimento, foi feita a caracterizagao quimica
de amostras tal qual e de algumas amostras tratadas. A microanalise foi efetuada no mesmo
microscopio eletronico (Figura 3.8) com detetor de EDS acoplado (Oxford Instruments). A
analise foi feita em trés locais diferentes para cada amostra, com energia de excitagdo de 20
kV, sendo a aquisicdo feita durante cerca de 40 s. Deste modo, determinaram-se as

quantidades em peso dos elementos quimicos presentes nos azulejos.

3.6. Absorcao de agua por capilaridade

Para avaliar a eventual modificagdo das propriedades hidréfobas dos azulejos apds os
tratamentos de protegcdo, foram efetuados testes de absorgdo de agua por capilaridade,
como se ilustra na Figura 3.9. Estes testes foram realizados segundo a norma UNI
10921:2001 [149] em amostras de azulejo consolidadas e em amostras nao tratadas.

Numa tina de vidro, colocou-se uma pilha de papel de filtro com 1 cm de altura cortada a
medida das amostras (3 cm x 12 cm). Introduziu-se agua destilada na tina até que a pilha
ficasse imersa até metade da altura, de modo a que o papel absorvesse a agua por
capilaridade. Depois do papel de filtro estar impregnado com agua, colocou-se a amostra
tratada com a face consolidada em contacto com o papel de filtro humido. A intervalos de
tempo determinados, retirou-se o0 azulejo, passou-se por um pano absorvente humido, para
retirar 0 excesso de agua da superficie, e pesou-se numa balanga analitica (Mettler AE240).

O teste prolongou-se até um tempo total de 24h de forma a garantir a saturagdo da amostra.
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Figura 3.9. Etapas do ensaio de absorgdo de agua: a) amostra sobre a pilha de papel de filtro; b) o
azulejo é passado por um pano absorvente humido para retirar o excesso de agua; c) pesagem da

amostra.

Os ensaios de absorgao de agua permitem determinar os parédmetros referidos no capitulo
2, nomeadamente a capacidade de imbibi¢édo (C.l.), o coeficiente de absor¢cédo de agua (A) e
a porosidade aberta (op). A capacidade de imbibigdo foi determinada pelo calculo da massa
de agua absorvida até a saturacdo (apds 24 h de contacto com a agua), expressa em
percentagem relativamente & massa da amostra seca. O coeficiente de absor¢cdo de agua
foi calculado a partir do declive inicial das respetivas curvas de absorc¢éo, fazendo um ajuste
por regressao linear. A porosidade aberta é a medida dos poros do material acessiveis a
agua e é calculada a partir da massa da amostra saturada com agua e da massa de
amostra seca. Em alguns casos, foram feitos ensaios de absorgdo de agua em amostras

designadas por “envelhecidas”, apds 1 ano de ter sido feita a consolidacao.

3.7. Permeabilidade ao vapor de agua

O ensaio de permeabilidade ao vapor de agua tem como objetivo avaliar a influéncia do
tratamento de impregnacgao na permeabilidade do material a passagem de vapor de agua.
Os ensaios foram realizados conforme a norma europeia EN 1015-19 [162] e a ficha de
ensaio FE Pa17 do LNEC. Usou-se o método da “capsula humida”, que, tal como se referiu
no capitulo 2, implica o uso de uma solugao salina no interior de um recipiente, com o intuito
de provocar um fluxo de vapor de dentro para fora da capsula.

Iniciou-se 0 ensaio marcando uma janela de 2 cm x 2 cm numa folha de acrilico de 5cm x 5
cm. Apods o corte desta janela, a folha foi colocada em cima da amostra e marcou-se o limite
da janela no azulejo. Colocou-se uma solugéo saturada de KNO; (RH (%) = 93.6 + 0.6% a
25 °C [189]) no interior dos recipientes e colou-se a folha de acrilico no topo do recipiente
com cola quente de silicone (Figura 3.10 a). Por cima, foi colada a amostra de azulejo. A
area em redor da janela marcada anteriormente na amostra foi recoberta com parafina
quente liquida (Figura 3.10 a). O uso de parafina como vedante garante que o fluxo de vapor
de agua ocorre exclusivamente pela area marcada no azulejo. Além disso, garante-se

também que a temperatura e humidade se mantém constantes no sistema.
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Procedeu-se a pesagem dos conjuntos copo-amostra numa balanga analitica (A&D FR-300).
Apds a pesagem inicial, os recipientes foram colocados numa camara climatica Fitoclima
300 EDTU da Aralab (Figuras 3.10 b e c) que se manteve a temperatura de 23+2 °C e
50+5% em humidade relativa.

Os conjuntos copo-amostra foram pesados periodicamente, de modo a determinar a
quantidade de vapor de agua que se difunde através das amostras. O ensaio foi
considerado terminado quando a quantidade de vapor de agua que atravessava o provete

por unidade de tempo era constante.

BETTS

Figura 3.10. a) Provete de ensaio mostrando o método “capsula humida”; b) provetes no interior da

camara climatica; c) cAmara Fitoclima 300 EDTU da Aralab.

3.8. Ensaios de resisténcia a flexao

As propriedades mecanicas dos azulejos foram determinadas através de ensaios de flexao.
Os ensaios foram efetuados numa maquina universal de ensaios mecanicos marca Instron
modelo 5566 (Instron Corporation, Canton, USA), em amostras tal qual e em amostras
tratadas. Os ensaios de flexao realizados foram do tipo flexdo em 4 pontos (Figura 3.11) e
consistem em aplicar tensdes crescentes de forma a quebrar o azulejo, determinando-se a
tensdo de fratura. A distancia entre apoios superiores foi de 4 cm, enquanto nos apoios
inferiores foi de 8 cm. Usou-se uma célula de carga de 10 kN e velocidade de deslocamento

do travess3do de 0.5 mm min™.
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Figura 3.11. a) Maquina de ensaios mecanicos universal Instron 5566 onde foram efetuados os

ensaios de flexao; b) amostra colocada nos 4 apoios.

Foram feitos ensaios de flexdo para todas as amostras do grupo A, para os diferentes
produtos protetores e concentragbes, num minimo de trés amostras em cada caso. No caso
das amostras do grupo B, os ensaios de flexdo foram realizados em trabalhos anteriores
[54]. Nas amostras do grupo C, que também foram cedidas pelo MNAz, s6 foi possivel fazer

um unico ensaio de flexdo, devido a sé existir uma amostra para cada tratamento.

3.9. Ensaios de resisténcia ao arrancamento por tragao

Os ensaios de resisténcia ao arrancamento por tracdo foram realizados para avaliar
eventuais modificacbes provocadas pelo tratamento de consolidacdo na adesdo das
amostras a um substrato, em particular a uma argamassa. Estes ensaios consistem na
determinagédo da forga de adesdo da amostra de azulejo ao suporte a partir da tensao
maxima necessaria ao arrancamento, aplicada por tracdo perpendicular a superficie da
amostra. Os ensaios foram realizados segundo a ficha de ensaio FE Pa36 do LNEC e a
norma EN 1348:1997 [168].

Os ensaios de arrancamento por tragdo foram realizados em amostras tratadas e nao
tratadas, que foram coladas em tijolos usando uma argamassa preparada com areia do rio
Tejo e cal hidratada (Calcidrata). Iniciou-se a preparagao da argamassa com a medicao da
massa volumica aparente da areia e da cal, através de um dispositivo para a medicdo da

massa volumica aparente, utilizado nos laboratérios LNEC (Figura 3.12 e 3.13).
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Figura 3.12. Dispositivo para avaliagdo de massa volumica aparente.

Antes de iniciar o procedimento, pesou-se o copo de volume conhecido (1 dm®) a ser
utilizado nas medi¢des. Seguidamente, colocou-se areia (ou cal) até encher o cone tendo a
tampa inferior fechada (Figura 3.13 a). Abriu-se a tampa para que a areia (ou a cal) caisse
No COpO e raspou-se 0 excesso com uma espatula (Figuras 3.13 b e ¢), pesando de seguida
0 conjunto copo e componente (areia ou cal). Apds se retirar o peso do copo ao valor obtido
desta medig¢ao, calculou-se a massa volumica aparente. Este procedimento foi repetido trés

vezes, para a areia e para a cal.

c)

Figura 3.13. Processo de medigdo das massas volumicas: a) colocagdo de cal no cone; b) abertura

da tampa inferior; c) aspeto final do copo.

Apdés a medicdo das massas volumicas dos componentes, preparou-se a argamassa
segundo a norma EN 1015-2 [190]. Juntou-se areia e cal na propor¢ao de 1:3, em volume,
na tigela da misturadora e misturou-se com uma colher até se obter uma mistura
homogénea. Colocou-se o copo na misturadora Hobart (Figura 3.14) e adicionou-se um
determinado volume de agua. Mexeu-se durante 2.5 min, parou-se e misturou-se com a

colher e colocou-se novamente a misturar na misturadora por mais 0.5 min.
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Figura 3.14. Maquina misturadora Hobart.

Apds se preparar a argamassa, mediu-se a trabalhabilidade através de um teste de
espalhamento com o dispositivo mostrado na Figura 3.15, segundo a norma EN 1015-3
[191]. Introduziu-se a argamassa num molde tronco-conico, centrado no disco com a ajuda

de uma colher, em duas camadas compactadas individualmente com 10 pancadas de um
batente.

Figura 3.15. Teste de trabalhabilidade: a) dispositivo de testes de trabalhabilidade — mesa de
trabalhabilidade; b) colocacdo de argamassa no molde; c) uso do batente para compactar a

argamassa; d) amostra sujeita a acdo de pancadas; e) medigdo do diametro de espalhamento.

Apds a compactagao, retirou-se o excesso de argamassa com uma colher. Esperou-se 15 s
e removeu-se 0 molde na vertical. Através da rotacdo manual do manipulo aplicaram-se 15
pancadas, espagadas de 1 s, com o manipulo da mesa de trabalhabilidade. Com a ajuda de
82




3. Materiais e métodos

uma craveira, mediu-se o0 didmetro da argamassa espalhada em duas direcoes
perpendiculares. A média das duas medidas devera ser aproximadamente 15 cm. Este
procedimento foi efetuado em todas as misturas de argamassa para garantir a uniformidade
das mesmas.

A massa volumica aparente da argamassa, no estado fresco, também foi medida. Para tal, o
copo (1 dm?®), previamente pesado, foi preenchido até metade da capacidade com
argamassa (Figura 3.16). Procedeu-se a uma ligeira compactagao inclinando o recipiente
em varias dire¢des e deixando-o cair 10 vezes sobre a mesa. Preencheu-se o copo em toda
a capacidade e repetiu-se o processo de compactagdo, pesando o conjunto copo e
argamassa. Apos se retirar deste valor o peso do copo, procedeu-se ao calculo da massa

volumica da argamassa.

TR oY

Figura 3.16. Enchimento do copo usado no calculo da massa volumica aparente.

",

Com a ajuda de uma colher, a mistura de argamassa 1:3 em volume de cal e areia, a qual
se adicionou agua, foi atirada vigorosamente contra o tijolo de forma a ficar espalhada pela
superficie, operagdo que € designada por “salpico”. O tijolo foi deixado secar durante 24 h.
Borrifou-se com agua o tijolo onde previamente se havia feito a operagcdo de “salpico”
(Figura 3.17 a) e, com uma colher, espalhou-se a argamassa preparada (Figura 3.17 b) de
modo a formar uma camada com 2 cm de espessura. Para facilitar esta operagdo foram
usadas duas talas de madeira para enformar a argamassa. Colocaram-se as amostras de
azulejos tratadas com a face consolidada em contacto com a argamassa. As amostras nao
consolidadas foram colocadas de modo a que o tardoz ficasse em contacto com a
argamassa. Pressionou-se um pouco as amostras. Estas foram coladas de modo a deixar
algum espaco entre elas (Figura 3.17 c), de modo a que, posteriormente fosse possivel o
uso do dinamdmetro. Os tijolos com as amostras coladas foram deixados a secar numa sala

climatizada (RH = 50+5%; T = 23+2 °C) durante cerca de 3 meses.
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Figura 3.17. a) Tijolo apds a aplicagdo do “salpico”; b) talas de madeira usadas para enformar a

argamassa; c) amostras coladas ap6s cerca de 3 meses na camara climatica.

Passado este periodo de tempo, colaram-se cilindros (pastilhas) de aluminio em cada
amostra de azulejo. As pastilhas de aluminio com rosca e didmetro de aproximadamente de
2.5 cm foram coladas com uma cola epdxida (UHU plus) no centro da amostra carregando
bem, de modo, a n&o ficarem bolhas de ar entre amostra e pastilha (Figura 3.18 a). Depois
da colagem, depositaram-se, de novo, os tijolos com as amostras, na sala climatizada,
durante 48 h. Apds este tempo, enroscou-se um parafuso de cabega redonda no cilindro de
aluminio colado a amostra, encaixando-o também no aparelho DYNAproceq Z6E e apertou-
se com cuidado a roda maior (roda preta da Figura 3.18 b e c). Encaixou-se um
dinamdmetro PROCEQ no aparelho e registou-se o valor de forca maxima para arrancar o
azulejo colado ao tijolo. A partir das determinagbes da forgca de extragdo e da area da
amostra, calculou-se a tensao de tracado. As forcas de arrancamento foram determinadas
segundo a norma EN 1348:1997 [168].

Figura 3.18. a) Pastilhas coladas nas amostras com rosca para o parafuso de cabecga redonda; b)

dinamémetro usado; c) pormenor do parafuso que liga a amostra ao aparelho.

3.10. Medic¢oes de ultrassons
Para medir a velocidade ultrassons foi utilizado um dispositivo Ultrasonic Tester BP-7
(Steinkamp) com dois transdutores, como ilustrado na Figura 3.19. Os dois transdutores,

transmissor e recetor, foram usados no modo de transmissdo, mais no concretamente o
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modo de transmissao direta. Neste caso os transdutores séo colocados diretamente opostos
um ao outro, em superficies paralelas da amostra (Figura 3.19 b). O dispositivo gera um
impulso elétrico com uma frequéncia de 50 kHz (frequéncia de ressonéncia), que é
convertido pelo transdutor transmissor num sinal ultrassonico. O transdutor recetor deteta o
sinal e converte-o num sinal elétrico. O tempo que o impulso demora a percorrer a distancia
entre os dois transdutores € medido pelo dispositivo e depende das caracteristicas do
material colocado entre os dois transdutores. O tempo de transito foi anotado, para cada
amostra, com base na média das seis leituras independentes, em seis pontos diferentes da
amostra. Determinou-se a velocidade de ultrassons entre os dois extremos da amostra e o
modulo de Young através da equacao 2.31 apresentada no capitulo 2. Admite-se que nestes

materiais ceramicos, que sao do tipo aluminossilicatos, o coeficiente de Poisson é 0.15.

Figura 3.19. a) Equipamento de medigéo de ultrassons; b) aquisicao de dados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos em termos de massa de
consolidante absorvido, nos ensaios de absorcao de agua por capilaridade, ensaios de
resisténcia a flexdo, microscopia eletrénica de varrimento e analise de imagem associada a
microscopia eletronica de varrimento, ensaios de ultrassons, ensaios de arrancamento por
tragdo e ensaios de permeabilidade ao vapor de agua, apos a impregnagdo das amostras
nas amostras do grupo A e do grupo C. Apresentam-se igualmente os resultados da
comparagdo de métodos de medicdo de porosidade (absor¢cdo de agua por capilaridade,
analise de imagem associada a microscopia eletrénica de varrimento, adsorgdo de azoto e

picnometria de hélio) para os azulejos do grupo B.

4.1. Amostras do grupo C (Museu Nacional do Azulejo)

Com base nos resultados obtidos em trabalhos anteriores desenvolvido nos laboratérios
onde se realizou o presente estudo [54, 61] concluiu-se que seria possivel diminuir o nimero
de impregnagdes vulgarmente efetuado nas intervengdes com solugao de consolidante
Paraloid B-72 (10% em acetona) sem afetar significativamente o comportamento hidrico e
mecéanico do corpo ceramico de azulejos. Sendo assim, efetuou-se o estudo das
modificagbes introduzidas em azulejos antigos dos séc. 17, 18, 19 e 19-20 devidas ao
tratamento com uma unica impregnacéo com solugdes de PB72 5% e 10% em acetona. As
amostras foram designadas pelo produto de impregnagéao, concentragao, seguido do século

ao qual as amostras pertencem.

4.1.1. Massa de polimero absorvido no tratamento de consolidagédo

Na Tabela 4.1 apresentam-se os resultados da massa de consolidante absorvido para as
amostras do grupo C impregnadas com PB72. Os resultados apresentados dizem respeito a
uma unica amostra para cada concentragao de Paraloid B-72, tendo o tempo de tratamento

sido 180 min.

Tabela 4.1. Massa de consolidante absorvido por unidade de massa da amostra ( grupo C).

Massa absorvida
gproduto/gamostra

Amostras
PB72 5% PB72 10%
17 0.0186 0.0303
18 0.0123 0.0209
19 0.0083 0.0168
19-20 0.0084 0.0158
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Estes resultados sdo apresentados graficamente na Figura 4.1 sendo possivel verificar que,
como seria previsivel ha um aumento da quantidade de consolidante absorvido com o
aumento da concentracdo da solugao utilizada. Verifica-se também que esse aumento é

sensivelmente proporcional ao aumento da concentracio da solucio.

0.030 m5Y
B10%
0.020
- ‘ ‘
0.000
17 18 19

gconsolid. abslgamostra

19-20

Figura 4.1. Massa de consolidante absorvido por grama de amostra: efeito da variagdo da
concentragao da solugéo para impregnacdes durante 180 min com solugdes 5% e 10% de PB72 em
acetona, para amostras dos séculos indicados.

De notar também que, comparando a massa de consolidante retido entre as varias
amostras, as amostras dos séc. 17 e 18 apresentam um valor de massa de consolidante
retido superior. Isto pode ser devido ao facto de que o corpo ceramico destas amostras
apresentar, como se vera pelos resultados do paragrafo seguinte, uma porosidade superior

a das restantes, o que facilita a penetragao da solugcéo no interior das amostras.

4.1.2. Ensaios de absorgéo de agua por capilaridade

A partir dos resultados de absor¢do de agua determinaram-se os parametros coeficiente de
imbibicado, C.l., coeficiente de absor¢do de agua por capilaridade, A, e porosidade aberta,
op, para os tratamentos de consolidagdo. Os resultados obtidos para os parametros de
absorcdo de agua op e C.l. foram calculados a partir das equagdes 2.16 e 2.17,
respetivamente, apresentadas no Capitulo 2. Na Figura 4.2 exemplifica-se a determinagao
do valor de A, o qual corresponde ao declive da parte inicial da curva de absorgédo por
capilaridade.
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Figura 4.2. Exemplo de regressao linear para determinar o coeficiente de absorgao de agua para a
amostra do séc. 16 nao tratada (NT) do grupo C.

Na Figura 4.3 mostram-se as curvas de absor¢do de agua para os tratamentos efetuados
nas amostras do grupo C.
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Figura 4.3. Quantidade de agua absorvida por area imersa do corpo ceradmico como fungéo da raiz

quadrada do tempo para o caso de amostras nao tratadas (NT) e tratadas com solugéo de Paraloid B-

72 a 5% e 10% em acetona para as amostras do grupo C (impregnagéo durante 180 min).
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Pela analise da parte inicial das curvas constata-se que em qualquer caso, o tratamento de
impregnacdo com PB72 originou um aumento do caracter hidrofobo do material, evidenciado
pelo decréscimo do declive quando comparado com o declive da amostra ndo tratada.

No caso de C.l. e op, constata-se que para as amostras dos séc. 17 e 18 o tratamento de
impregnacdo com solugdes de 5% e 10% em PB72 introduzem uma modificagdo
significativa nestes parametros. Relativamente as amostras dos séc. 19 e 19-20, verificou-se
que o tratamento ndo introduziu, em qualquer caso, alteragbes significativas no
comportamento do material, visto os resultados obtidos para os parametros de absorgéo de
agua serem bastante semelhantes aos obtidos para as amostras nao tratadas. De facto,
apesar das curvas apresentarem um declive menor a parte inicial, a tendéncia a tempos

longos é a de aproximar-se dos valores das curvas das amostras nao tratadas.

A Figura 4.4 apresenta a comparacgao dos valores de C.l. obtidos para as amostras do grupo
C.

— ONT
m5% PB72
m10% PB72

C.l. (%)

. i (N

17 18 19 19-20

Figura 4.4. Comparacao dos valores de C.l. obtidos com as amostras nao tratadas (NT) e as
amostras tratadas com solugées de 5% e 10% em PB72, para as amostras do grupo C dos séculos

indicados (impregnagao durante 180 min).

A Tabela 4.2 apresenta os resultados para os varios parametros obtidos através dos ensaios

de absorcao de agua para as amostras do grupo C.

Tabela 4.2. Resultados obtidos a partir dos ensaios de absor¢cédo de dgua efetuados nas amostras do
grupo C, com e sem tratamento: C.I. — capacidade de imbibi¢do; A — coeficiente de absorgao; op —

porosidade aberta.

Amostras ((E,/:) (g c£2 s"?) (2/5
NT-17 19.84 1.06 x 102 27.77

PB72-5-17 6.43 1.29 x 10 8.62

PB72-10-17 2.02 6.81 x 10° 2.83
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Tabela 4.2. (continuacdo) Resultados obtidos a partir dos ensaios de absorgao de agua efetuados
nas amostras do grupo C, com e sem tratamento: C.I. — capacidade de imbibi¢cdo; A — coeficiente de

absorcao; op — porosidade aberta.

Amostras g/ol) (g cnﬂz 5'?) (2/5
NT-18 16.67 2,31x10° 25.23
PB72-5-18 4.00 1.12 x 10 5.40
PB72-10-18 3.71 5.53 x 107 5.74
NT-19 14.22 1.25 x 107 25.26
PB72-5-19 13.49 543 x 10™ 23.63
PB72-10-19 12.10 1.06 x 10™ 22.42
NT-19-20* 12.91 4.01x10° 22.03
PB72-5-19-20 10.21 2.96 x 10™ 18.59
PB72-10-19-20 10.09 2.34x10™ 18.50

*retirado de [54]

A Figura 4.5 apresenta a comparacdo dos valores de C.l. para as amostras dos varios
séculos estudados no presente trabalho (grupo C, sem imersao prévia em acetona e uma
impregnacdo com solugdo 5% ou solugdo 10% em PB72) e os valores obtidos para as
amostras dos mesmos séculos do grupo B (imersao prévia em acetona e dupla impregnacgao
com solucao 10% em PB72) [54]. Neste sentido, sé sdo apresentados os resultados para as

amostras dos séc. 17, 18 e 19-20 do trabalho desenvolvido anteriormente.

21
— oNT
ONT [54]
B5% PB72
— B10% PB72
15 - B 10% PB72 [54]

18

12 -

C.l. (%)

17 18 19-20

Figura 4.5. Comparacao dos valores de C.I. obtidos para as amostras nao tratadas (NT) do grupo C e
as amostras do grupo B [54] e as amostras tratadas com solucdes de 5% e 10% em PB72 para as
amostras do grupo C e as amostras tratadas com 10% em PB72 (2 impregnagdes) do grupo B [54]

para as amostras dos mesmos séculos.

No caso das amostras do séc. 19-20 nao se verificou uma modificagdo tao significativa de
comportamento entre as amostras nao tratadas e as amostras tratadas, muito embora se

trate de amostras de origem diferente. Embora nas amostras do séc. 17 do grupo B haja um
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aumento de C.I. com o tratamento, este ndo € o comportamento verificado nas restantes
amostras. Mediante os resultados obtidos neste trabalho, podera ser possivel baixar a

concentracao da solugdo de impregnacéao para 5% em PB72.

4.1.3. Ensaios de resisténcia a flexdo

Na Tabela 4.3 apresentam-se os valores de tensao de fratura obtidos para as amostras dos
séc. 17, 18, 19 e 19-20 (grupo C) nao tratadas e tratadas com solugdes de 5% e 10% em
PB72, para impregnacdes efetuadas durante 180 min, os quais sdo apresentados

graficamente na Figura 4.6.

Tabela 4.3. Tensdes de fratura obtidas nos ensaios de flexdo para amostras n&o tratadas (NT) e

amostras tratadas com solu¢des de 5% e 10% em Paraloid B-72, durante 180 min, do grupo C.

Amostra of (MPa)
17-TQ 7.92
171-5 8.51
17-10 11.54
18-TQ 10.08
18-5 7.89
18-10 4.54
19-TQ 18.18
19-5 10.69
19-10 17.51
19-20-TQ 11.56
19-20-5 12.46
19-20-10 17.80
20
ONT
05% [ ]
510%
15
5 —]
s 10 ™
)
5
0
17 18 19 19-20

Figura 4.6. Comparacgéo dos valores obtidos da tens&o de fratura para amostras dos séc. 17, 18, 19
e 19-20 ndo tratadas (NT) e amostras tratadas com solucdo 5% e solugdo 10% em PB72

(impregnagao durante 180 min, valores relativos a um unico ensaio para cada condigéo).

De notar que as amostras dos séc. 17 e 19-20 verifica-se um aumento da tensao de fratura

com o tratamento de impregnacdo com PB72. Relativamente as amostras dos séc. 18 e 19,
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independentemente da concentracdo de PB72 usada nao se observa qualquer melhoria nas
propriedades mecanicas dos materiais verificando-se inclusivamente, um decréscimo da
resisténcia mecanica. Convém referir que os resultados dizem respeito a uma s6 amostra e,
como tal, podem nao ser representativos. Pela andlise da Figura 4.6 ndo € pois possivel
inferir sobre uma tendéncia relativamente ao aumento da tensao de fratura com o aumento

da concentracao da solugao impregnante, neste conjunto de azulejos antigos.

Articulando estes resultados com os obtidos nos ensaios de absor¢ao de agua, verifica-
-se que as amostras dos séc. 17 e 19-20 seguem a tendéncia de quanto menor a
porosidade maior a resisténcia a flexdo das amostras, o que néo se verifica no caso dos
séc. 18 e 19. De facto, nas amostras do séc. 18 assiste-se a inversdo da tendéncia, ou seja,
apesar de se verificar a diminuicdo de porosidade, os valores de tensdo de fratura

diminuem.

Na Figura 4.7 apresenta-se a comparacao dos valores de tensao de fratura obtidos com as
amostras dos séc. 17 e 19-20 nao tratadas e tratadas do grupo B apresentadas na ref. 54 e

as amostras tratadas do grupo C (impregnacdes durante 180 min).

25 ONT

ONT [54]
5% PB72

20 =10% PB72
H10% PB72 [54]

15

o; (MPa)

17 19-20

Figura 4.7. Comparacao dos valores de tenséo de fratura obtidos para as amostras ndo tratadas (NT)
do grupo C e as amostras do grupo B [54] e as amostras tratadas com solugbes de 5% e 10% em
PB72 para as amostras do grupo C e as amostras tratadas com 10% em PB72 (2 impregnacdes) do

grupo B [54] para as amostras dos séc. 17, 18 e 19-20 (impregnagdes durante 180 min).

No caso das amostras do séc. 17, os resultados obtidos para as amostras tratadas com
dupla impregnagao em solugao de 10% em PB72 sao iguais aos resultados obtidos para a
amostra tratada com uma impregnagcdo com solugdo de 5% em PB72. No caso das
amostras do séc. 19-20, os resultados obtidos para o tratamento com dupla impregnacao
em solugado de 10% em PB72 origina resultados semelhantes aos obtidos com o tratamento

com uma impregnacgao com solugédo 10% em PB72.
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4.1.4. Ultrassons

A Tabela 4.4 apresenta os resultados do médulo de elasticidade determinado pelos ensaios
de flexdo e testes de ultrassons em azulejos do grupo C. Estudou-se o possivel efeito da
variagao da concentracao das solucdes de Paraloid B-72, com concentracdes de 5% e 10%,
mantendo o tempo de tratamento de 180 min, nas propriedades mecanicas, mais

concretamente no médulo de Young.

Tabela 4.4. Efeito da concentragcédo de Paraloid B-72 no mddulo de Young determinado por ensaios
de flexdo e ensaios de ultrassons, em azulejos antigos do grupo C fornecidos pelo Museu Nacional
do Azulejo. O tempo de tratamento foi 180 min.

Modulo de Young (flexdo) Modulo de Young (ultrassons)
Amostra (GPa) (GPa)
NT PB72-5 PB72-10 NT PB72-5 PB72-10
17 10.07 9.44 11.15 10.49+0.68  10.18+0.21 10.42+0.58
18 8.50 8.05 12.63 7.15+0.54 6.3310.08 14.35+0.26
19 7.26 5.19 7.59 6.26+0.11 4.52+0.21 7.46+0.22
19-20 P 6.01 6.87 7.21+0.23 8.47+0.67 6.49+0.37

* A amostra partiu com a aplicagdo de uma forga muito pequena

O aumento da concentragdo da solugcdo de PB72 de 5% para 10% originou um ligeiro
aumento do Eyjrassons © Efiexdo, COM €xceg¢ao de Euassons Para as amostras dos séc. 17 e séc.
19-20 em que se pode comsiderar que as propriedades mecéanicas se mantém.

Tendo em atengdo os resultados obtidos com as amostras do grupo C, nos ensaios de
absorgao de agua, de flexao e de ultrassons, poder-se-a considerar em aplicar uma redugao

da concentracido de PB72, nomeadamente até 5%.

Apds uma parte inicial do trabalho em que se estudaram azulejos antigos e se concluiu que
seria possivel diminuir a concentracdo do consolidante, passou-se a outra fase em que se
estudaram outros produtos poliméricos. Como o objetivo era a aplicabilidade de varios
produtos, optou-se por se fazer este estudo em azulejos produzidos atualmente na Fabrica
de Sant’Anna.

4.2. Amostras do grupo A

Continuando o estudo em amostras de azulejos da Fabrica de Sant’/Anna desenvolvido em
trabalhos anteriores [61], ensaiaram-se consolidantes acrilicos, alcoxisilanos e derivados de
GPTMS. Estudou-se ainda o efeito da variagao de concentragdo em solugado e do tempo de

imersao foram estudados em maior profundidade para o polimero acrilico Paraloid B-72.
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4.2.1. Massa de polimero absorvido no tratamento de consolidagdo

Na Tabela 4.5 apresentam-se as meédias e os desvios padrdo da massa de consolidante

absorvido para as amostras do grupo A (Fabrica de Sant’Anna) impregnadas com todos os

produtos ensaiados no decorrer do trabalho.

Tabela 4.5. Massa de consolidante absorvido por unidade de massa da amostra (grupo A).

Produto Formulacéo T(Tn'?r?)o Masj:j:;’i::;i:a
PB72 0.5% (m/v em acetona) 30 0.0012+0.0001
PB72 0.5% (m/v em acetona) 180 0.0014+0.0002
PB72 1% (m/v em acetona) 30 0.0017+0.0003
PB72 1% (m/v em acetona) 180 0.0020+0.0001
PB72 5% (m/v em acetona) 30 0.0086+0.0008
PB72 5% (m/v em acetona) 180 0.0093+0.0010
PB72 10% (m/v em acetona) 180 0.0186+0.0007
E2067 1% (m/v em acetona) 180 0.0022+0.0002
E2067 5% (m/v em acetona) 180 0.0100+0.0009
E2067 10% (m/v em acetona) 180 0.0188+0.0024
E4067 1% (m/v em acetona) 180 0.0023+0.0001
E4067 5% (m/v em acetona) 180 0.0088+0.0002
E4067 10% (m/v em acetona) 180 0.0174+0.0008

TGV como recebido 180 0.0757+0.0075
TOVPBT2 o O e ctes) 180 0.0458+0.0011
TOVPBT2 o i O etes) 180 0.0629+0.0083

SBS 1:5 (v/v em white spirit) 180 0.0149+0.0001

SBS 1:15 (v/v em white spirit) 180 0.0058+0.0001

GPTMS hidrolisado 30 0.0096+0.0010

GPTMS hidrolisado 180 0.0112+0.0015

GPTMS/DETA hibrido 10 0.0092+0.0023
GPTMS/DETA hibrido 30 0.0145+0.0009

Na Figura 4.8 apresentam-se os resultados relativos aos tratamentos com os produtos

acrilicos, isto é, PB72, E2067, E4067, para o tempo de imersdao de 180 min. As

concentragdes dos produtos ensaiadas foram 1, 5 e 10%.
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Figura 4.8. Massa de consolidante absorvido por grama de amostra: efeito da variagdo da
concentragdo de solugdo para tratamentos durante 180 min para os consolidantes acrilicos, PB72,
E2067 e E4067.

Como se pode observar pelo grafico da Figura 4.8, a massa de consolidante absorvido
aumenta na mesma propor¢ao do aumento da concentragcao do produto de tratamento na
solugdo. Verifica-se também que, para as varias concentracbes, a massa de consolidante
absorvido é aproximadamente a mesma para os trés consolidantes acrilicos, PB72, E2067 e
E4067.

Com o objetivo de explorar tratamentos mais econémicos e amigos do ambiente, iniciou-
-se 0 estudo da diminuicdo da concentracdo até 0.5%, e da diminuicdo do tempo de
impregnacao de 180 min para 30 min. Estes estudos foram efetuados apds a realizagao de
ensaios de absorcdo de agua para as amostras impregnadas durante 180 min que
demonstraram que se obtém uma protecdo elevada do material relativamente a entrada de
agua, mesmo para a impregnacao com solugao 1% em PB72. A Figura 4.9 mostra a massa
de consolidante retido apds tratamentos com Paraloid B-72, em que se fez variar a
concentracao da solucao (0.5, 1 e 5%) e o tempo de tratamento, que foi de 30 e de 180 min.
Estes resultados demonstram que, para o caso da impregnacdo com Paraloid B-72,
baixando a concentragdo da solugdo de impregnacao até 0.5% continua a observa-se um
aumento da massa de consolidante absorvido sensivelmente proporcional ao aumento da
concentragao do produto. No que se refere a influéncia do tempo de imersao, pode concluir-
se que, para os tempos de imersdo estudados, e na gama de concentragbes ensaiadas, a
massa de consolidante absorvido € semelhante para ambos os tempos, sendo mesmo igual
no caso das amostras PB72-1. Assim sendo, pode concluir-se que para a gama de
concentragdes ensaiadas, a absor¢cdo de consolidante é independente do tempo de
impregnacéao e que, ao fim de 30 min, ja tera ocorrido a saturagao do corpo ceramico com o

produto polimérico.
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Figura 4.9. Massa de consolidante absorvido por grama de amostra: efeito da variagdo da

concentragao da solugao e do tempo de imersdo com solugdes de PB72.

Na Figura 4.10 apresentam-se os resultados obtidos para a impregnagao dos azulejos do
grupo A com os consolidantes do tipo alcoxisilanos (TGV, mistura de TGV e PB72 e SBS)

em que o tempo de imersao foi 180 min.

0.080

0.060

0.040

Yconsolid. abslgamostra
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TGV TGVPB72-10 TGVPB72-5 SBS-115 SBS-15

Figura 4.10. Massa de consolidante absorvido por grama de amostra: impregnagdo com

consolidantes alcoxisilanos durante 180 min (TGV, mistura de TGV e PB72 e SBS).

No caso dos alcoxisilanos, verifica-se que o tratamento com Tegovakon V 100 é o que
conduz a um maior valor da massa de polimero absorvido, sendo o valor de polimero retido
cerca de uma ordem de grandeza superior aos valores obtidos com os polimeros acrilicos,
para a tratamentos com a mesma duracao. Com efeito, mesmo no caso da amostra PB72-
-10-180, a quantidade de polimero retido € 4 vezes menor que o valor obtido para as
amostras tratadas com TGV.

Comparando os tratamentos de impregnacdo de TGV com os tratamentos em que se

usaram misturas deste produto com PB72 nas concentragdes de 5 e 10%, verifica-se que a
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quantidade de polimero retido é menor quando a solugdo de impregnagao corresponde a
mistura de TGV e PB72. O decréscimo mais acentuado para a mistura TGVPB72-5 é
provavelmente devido ao menor numero de moléculas de polimero acrilico presente em
solugao devido a diluigao.

Relativamente as amostras impregnadas com solug¢des de Silres BS 290, o uso da solugéo
mais concentrada levou a uma maior absor¢cao de produto, como seria de esperar. No
entanto, nao se verifica uma proporcionalidade direta entre a concentracdo do produto e a

quantidade de massa absorvida, como se observou no caso dos polimeros acrilicos.

Na Figura 4.11 estdo representados os resultados da impregnac¢ao no caso da aplicagao de
GPTMS hidrolisado durante 30 e 180 min e do hibrido GPTMS/DETA aplicado durante 10

min € 30 min.

0.015

0.012 -

0.009

0.006

0.003 -

0.000 T T : !

GPTMS30 GPTMS180 GPTMS/DETA10 GPTMS/DETA30

Geonsolid. abs/gamostra

Figura 4.11. Massa de consolidante absorvido por grama de amostra: efeito do tempo de imersao

para impregnagdes com solug¢des de polimeros derivados do GPTMS.

Ao fazer-se a impregnacdo das amostras de azulejo com GPTMS, verifica-se que ao
aumentar o tempo de 30 min para 180 min, apesar da massa de produto absorvido
aumentar, a diferengca encontra-se dentro do erro experimental, ou seja, o aumento do
tempo de imersao nao parece influenciar a massa de polimero absorvido. Pelo contrario, ao
usar-se o produto hibrido GPTMS/DETA, verifica-se um aumento do polimero retido com o
prolongar de tratamento de impregnacao de 10 min para 30 min. Por outro lado, constata-se
que para o mesmo tempo de imersdo (30 min) as amostras tratadas com o hibrido
GPTMS/DETA exibem uma quantidade de produto retido bastante superior
comparativamente as tratadas com GPTMS hidrolisado. O facto do hibrido GPTMS/DETA
polimerizar mais rapidamente que o GPTMS, podera dar origem a uma maior impregnacgao
dos poros. Os resultados parecem indicar uma maior afinidade do hibrido para a superficie
devido A presenca do grupo NH,.

Comparando os resultados obtidos nos azulejos do grupo A (Fabrica de Sant’Anna) com os

resultados do azulejo do séc. 18 do grupo C, verifica-se que as amostras do grupo C retém
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uma maior quantidade de PB72 (0.0123 g/g, solugéo 5% em PB72 e 0.0209 g/g, solugéo
10% em PB72) do que as amostras do grupo A (0.0093 g/g, solugédo 5% em PB72 e 0.0186
g/g, solugdo 10% em PB72). Isto podera estar relacionado com o facto de as amostras
atuais serem menos porosas que as amostras de azulejos antigos, como se vera

posteriormente através dos ensaios de absorgao de agua.

4.2.2. Ensaios de absorgéo de agua por capilaridade
Na Tabela 4.6 apresentam-se os valores médios e os desvios padrdo dos valores obtidos

para os parametros C.l., A e op para os consolidantes acrilicos.

Tabela 4.6. Resultados dos ensaios de absorcéo de agua, C.1., A e op para os consolidantes acrilicos

E2046, E4067 e PB72.

~ Tempo C.L op
Produto Formulagao (min) (%) (gcmzs"z) (%)
NT - ; 15664174  (1.01+0.77)x102  27.07+2.31
0.5% )
PB72 (o o aestona) 30 13.88+0.14  (1.94+0.51)x10 24.54+0.50
0.5% )
PB72 (o meetonay 180 13.8261.56  (8.08+0.38)x10 23.10+3.35
1% »
PB72 (o emmvetona) 30 12.57+0.86  (3.43+0.89x10 22204117
1% 5
PB72 (i em metona) 180 170078 (5.8142.42)x10 2.95+1.33
5% )
PB72 (o e mostona) 30 10.18+4.60  (1.52+1.15)x10*  17.40+7.54
5% 5
PB72 oy o mcotona) 180 0.2040.01  (4.00+0.64)x10 0.34+0.01
0,
PB72* 10% 180 0.4 3.00x10° 0.8
(m/v em acetona)
o)
E2046 1% 180 1244066  (5.82+5.18)x10°  2.10+1.12
(m/v em acetona)
0,
E2046 5% 180 0.1840.05  (4.84+1.60)x10°  0.29+0.08
(m/v em acetona)
0,
E2046 10% 180 1044075  (5.02+0.55)x10°  1.86+1.34
(m/v em acetona)
1% 5
E4067 (m/y om scetona) 180 9.6144.93  (2.12+0.82)x10 16.46+8.39
0,
E4067 I~ :cetona) 180 0.24+0.06  (317+2.76)x10°  1.62+2.07
0,
E4067 10% 180 3.75¢1.69  (4.98+0.54)x10°  6.74+3.21

(m/v em acetona)

*valor retirado de [61]

Na Figura 4.12 apresentam-se os graficos de absor¢cdo de agua normalizada pela area do
corpo ceramico em fung¢ao da raiz quadrada do tempo de impregnagao para os tratamentos
com os polimeros acrilicos PB72, E2046 e E4067 e concentracdes de 1, 5 e 10%, durante
180 min. Os resultados correspondem a amostras representativas do comportamento médio
relativamente a absor¢do de agua. Nas figuras estdo ainda representadas as curvas de

absorcéo de agua das amostras ndo tratadas.
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Figura 4.12. Curvas de absor¢do de agua relativas as amostras ndo tratadas (NT) e as amostras

tratadas com os produtos E2046, E4067 e PB72 com concentragdes de 1, 5 e 10% e tempo de

impregnacdo de 180 min. A amostra PB72-10-180 ndo esta representada pois corresponde a

trabalhos efetuados anteriormente [61].

Pela analise dos varios graficos é possivel verificar que os tratamentos efetuados resultam,
na maioria dos casos, numa praticamente completa impermeabilizagdo do corpo cerdmico
dos azulejos. De facto, as curvas de absorc¢ao de agua, para as concentragdes estudadas, e
para os trés polimeros, encontram-se quase coincidentes com o eixo das abcissas. No
entanto, verifica-se que o consolidante E4067, para a concentragao de 1%, € o Unico caso
em que nao verifica um caracter totalmente hidréfobo da amostra tratada. Esta semelhanca
de comportamento das amostras tratadas com os varios consolidantes e para as varias
concentragdes, traduz-se em valores de A com a mesma ordem de grandeza e

significativamente menores que o valor apresentado pela amostra nao tratada.

A capacidade de imbibicdo da uma ideia da porosidade do material. Sendo assim, a um
material muito poroso corresponde uma capacidade de imbibicdo elevada. Sera de esperar
que quanto maior a quantidade de polimero retido, menor sera o valor deste parametro
devido a diminui¢cdo da porosidade em consequéncia da penetracdo do consolidante nos

poros do material. No entanto, apesar de, para a mesma concentracdo, os polimeros
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acrilicos terem quantidades de polimero retido semelhantes (ver Tabela 4.5), os valores dos
parametros de absor¢do de agua sdo diferentes entre eles. Pela analise da Figura 4.13,
verifica-se que todos os consolidantes mostram a mesma tendéncia de diminuicdo do valor
de C.l. quando a concentragdo aumenta de 1% para 5%, observando-se contudo um
aumento do valor de C.l. quando a concentracdo aumenta de 5% para 10%. No entanto,
quando se comparam os resultados das amostras impregnadas com solugdo de 1% em
E2046, E4067 e PB72, conclui-se que o consolidante E4067 apresenta um valor de
capacidade de imbibigcdo drasticamente maior, significando que, neste caso, os poros do
corpo ceramico estdo apenas parcialmente protegidos pelo consolidante, permitindo a

entrada de uma maior massa de agua durante o tempo do ensaio.

18 -

B1%
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Figura 4.13. Comparagdo dos valores de C.l. obtidos para as amostras ndo tratadas (NT) e as
amostras tratadas com solugdes de polimeros acrilicos, nas concentragdes indicadas, durante 180
min. Valor de C.I. da amostra PB72-10-180 retirado de [61].

Efetivamente, ndo se consegue detetar uma relagao direta entre o aumento da concentracéo
da solugdo e a variagao do pardmetro C.l. e, consequentemente, de op. A tendéncia de
diminuicdo da capacidade de imbibicado com o aumento da concentracido da solugcédo nao foi
verificada para nenhum dos consolidantes. Este facto podera estar relacionado com a
elevada viscosidade das solugdes de concentragao 10%, tornando dificil a penetragao da

solugcao no corpo ceramico, quando se efetua a consolidagao.

Os resultados apresentados anteriormente mostraram que mesmo os tratamentos efetuados
com solugdes de 1% originaram uma impermeabilizagdo quase total das amostras, situagéo
a evitar caso se tenha em vista a aplicagao destes materiais como revestimento de edificios.
Como tal, avaliou-se a possibilidade de diminuir a concentragédo e o tempo de impregnagao.
Sendo assim, continuaram-se os estudos com o polimero Paraloid B-72, visto ser o polimero

acrilico mais utilizado e estudou-se a diminuigdo da concentracao para 0.5% e a diminuicéo
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do tempo de impregnagcdo para 30 min. Na Figura 4.14 apresentam-se as curvas de

absorgdo de agua normalizada pela area do corpo ceramico em fungéo da raiz quadrada do

tempo de imersédo, para os tratamentos de imersdo com PB72, concentra¢des de 0.5, 1 e

5%, durante 30 ou 180 min.
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Figura 4.14. Curvas de absorcdo de agua relativas as amostras ndo tratadas (NT) e as amostras

tratadas com PB72, com concentragdes de 0.5, 1 e 5% em acetona, em que o tempo de tratamento
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Pela anadlise dos graficos da Figura 4.14 pode concluir-se que as amostras impregnadas
com solugdo 0.5% em PB72, para ambos os tempos de imersdo (30 min e 180 min)
apresentam baixa protecdo relativamente a penetracdo de agua. A situacdo contraria
observa-se para o caso das amostras impregnadas durante 180 min com solu¢ao 5% ou 1%
em PB72. Nestes casos, a impregnagao origina um comportamento bastante hidréfobo. A
situacdo que € considerada um bom resultado e adequada para a protecdo no que diz
respeito a absorg¢ao de agua é a apresentada pelas curvas da amostra PB72-1-30 e PB72-5-
30. Nestes casos, observa-se na parte inicial da curva um declive muito menor que o
apresentado pela curva correspondente a amostra nao tratada, significando que a entrada
de agua é mais lenta. No que se refere aos valores de C.l. (Tabela 4.6) verifica-se um
abaixamento de cerca de 20% (PB72-1-30) e de cerca de 35% (PB72-5-
-30) relativamente ao valor obtido para a amostra nao tratada, ou seja, o tratamento nao

modificou extensivamente o comportamento do material relativamente a absor¢cao de agua.
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Este facto é relevante visto que o tratamento n&o deve afetar a capacidade do material de
“respirar”, ou seja, de permitir a absor¢ao do vapor de agua do interior para o exterior.

Na Figura 4.15 apresenta-se a comparagdo dos valores de C.I. para as varias
concentragdoes estudadas de PB72 e para os dois tempos estudados. O aumento da
concentracao em PB72 da solugao de 0.5% para 1% e para 5%, em acetona, quer para as
amostras impregnadas durante 30 min quer para as amostras impregnadas durante 180
min, conduz a uma diminuicdo de C.I., op e A (Tabela 4.6). Considerando o tempo de
tratamento de 180 min, a tendéncia muda no caso das amostras impregnadas com solugao
10% em PB72. Neste caso, observa-se um ligeiro aumento de C.I. relativamente ao valor
obtido para as amostras impregnadas com solugéo 5% em PB72, facto relacionado com a
elevada viscosidade desta solugdo e consequente dificuldade de penetracdo no corpo
ceramico, como ja referido. Note-se, no entanto, que os valores de C.l., A e op sdo da

mesma ordem de grandeza e bastante baixos.
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Figura 4.15. Comparagéo dos valores de C.l. obtidos para as amostras ndo tratadas (NT) e as
amostras tratadas com as solugcbes de concentragdes 0.5, 1 e 5% em PB72. O valor de C.I. obtido

com impregnacéo com solugéo 10% em PB72 foi obtido previamente [61].

Comparando os valores de C.l. (Figura 4.15) para a mesma concentracdo e tempos
diferentes, podemos afirmar que, com exceg¢ao das amostras impregnadas com solucao de
0.5%, os valores diminuem com o aumento do tempo de tratamento. O valor de A mantém-
se idéntico exceto nas amostras impregnadas com solugédo 0.5% em PB72, ou seja,
amostras PB72-0.5-30 e PB72-0.5-180, onde se observa apenas o decréscimo de uma
ordem de grandeza relativamente a amostra nao tratada.

Tendo em mente os resultados obtidos para a massa de consolidante retido, pode afirmar-
se que de uma forma geral, quanto maior a massa de consolidante retido maior a protegao

relativamente a absorcdo capilar de agua. Esta tendéncia ndo se verifica no caso da
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amostra PB72-5-30 que, apesar da massa de consolidante retido ser semelhante a da
amostra PB72-5-180, revela um comportamento menos hidréfobo que esta.

Trabalhos anteriores demonstraram que era possivel diminuir o gasto econdémico e
ambiental do tratamento usual das oficinas de restauro dos museus (dupla impregnacgao
com solugédo 10% em PB72) diminuindo o numero de impregnagdes de duas para uma unica
[61]. Tendo em consideragao este facto e mediante os resultados apresentados, podemos
concluir que pode diminuir-se o tempo de tratamento para 30 min e a concentragao da
solugdo de PB72 para 1% (m/v), ndo comprometendo a protecéo relativamente a absorgcéo

capilar de agua.

A Figura 4.16 apresenta a comparagcao dos valores de C.|. obtidos para os produtos

alcoxisilanos estudados.
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Figura 4.16. Comparacdo dos valores de C.l. obtidos para as amostras n&o tratadas (NT) e as

amostras tratadas com os polimeros alcoxisilanos (impregnag&o durante 180 min).

No que diz respeito aos resultados obtidos para os tratamentos com Tegovakon V 100,
como recebido ou em mistura com Paraloid B-72 (amostras TGV, TGVPB72-5 e TGVPB72-
-10), conclui-se que a mistura com a solugcao de Paraloid B-72 nao introduziu modificagbes
significativas no comportamento de absor¢ao de agua.

Relativamente ao tratamento com Silres BS 290, pode concluir-se que a diluigdo ndo causou
modificagdo significativa no comportamento relativamente a absorcédo capilar de agua,
mostrando as amostras um comportamento  significativamente  hidrofobo, e
consideravelmente afastado do comportamento considerado ideal.

Neste conjunto de amostras, apenas as obtidas por tratamento com TGV e com TGV
misturado com solugdes 5% e 10% em PB72, parecem aproximar-se do comportamento

considerado adequado. A Tabela 4.7 apresenta os resultados dos parametros obtidos
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através dos ensaios de absor¢do de agua para as amostras impregnadas com produtos

alcoxisilanos.

Tabela 4.7. Resultados dos ensaios de absor¢cédo de agua, C.I., A e op, para as amostras tratadas

com produtos alcoxisilanos.

= Tempo C.lL op
Produto Formulagao (min) (%) (gcmzs"z) (%)
NT - - 15.66+1.74 (1.0140.77)x10%  27.07+2.31
TGV como recebido 180 7.40+1.82 (9.64+5.84)x10*  13.21+3.77
TGV + PB72 5% 180 -5
TGVPB72 (50% viv) 8.66+1.37 (9.24+4.21)x10 12.58+3.71
TGV + PB72 10% 180 -5
TGVPB72 (50% VIv) 3.59+1.13 (7.27£1.20)x10 8.21+4.40
1:5
SBS (v/v em white 180 0.09+0.01 (4.33+1.06)x10°  0.16+0.01
spirit)
1:15
SBS (v/v em white 180 0.91+0.01 (5.79+0.31)x10™° 1.62+0.11

Spirit)

A Figura 4.17 mostra os resultados da aplicacdo de polimeros obtidos por sol-gel em relagao
a quantidade de agua absorvida normalizada pela area de corpo ceradmico em funcao da raiz
quadrada do tempo de imersdo para as trés amostras tratadas com GPTMS hidrolisado e

para os dois tempos de imersdo. A curva de absor¢cdo de agua para as amostras nao

tratadas também se encontra representada.

0.25
° °
csess o0 oo * csess 60 & & ® -
0.20 i 0.20 -
g s Htadsmn x® ++ padid
< . "y xxx X _ $ + =
- " X S +
E 2 E s
DO o g D015 4 *m
< s - < g4 -
3 . x = . BGPTMS-180-a
Eﬁ ¢ B+ E% : [ ] +GPTMS-180-b
E 010 o i« ONT S 010 (o . m X GPTMS-180-c
£ =+* uGPTMS-30-a £ _-'i_-.
= ux +GPTMS-30-b = b
X GPTMS-30~
0.05 -3 c 0.05 $ XK
b4 .
DY
x X%
X
000 0 50 100 150 200 250 300 0.00 = i ‘ :
0 50 100 150 200 250 300

t1/2 (5112)

t1/2 (5112)

Figura 4.17. Curvas de absor¢do de agua para amostras ndo tratadas (NT) e para as amostras
tratadas com GPTMS hidrolisado para os tempos de tratamento 30 min e 180 min. Designam-se por

a, b e c amostras diferentes mas que sofreram o mesmo tratamento.

Estes resultados permitem verificar que o comportamento das amostras tratadas com
GPTMS hidrolisado nao difere muito do comportamento das nao tratadas. A amostra

GPTMS-180-c foi desprezada para o céalculo da média dos parametros de absorgédo de agua
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apresentados na Tabela 4.8 por se afastar completamente das restantes amostras. De notar

que o valor de A para as amostras tratadas com GPTMS hidrolisado, e no caso dos dois

tempos de tratamento, sé difere uma ordem de grandeza quando comparados com o valor

obtido para as amostras nao tratadas.

A Figura 4.18 apresenta os resultados para a consolidagdo com o produto hibrido
GPTMS/DETA e para as amostras nao tratadas.

Contrariamente ao GPTMS hidrolisado, a consolidagao com hibrido GPTMS/DETA durante
10 ou 30 min conduz a valores menores de coeficiente de imbibicdo, coeficiente de
absorgédo de agua e porosidade aberta. No caso do valor de A, o tratamento com o hibrido

GPTMS/DETA baixa o valor em duas ordens de grandeza comparativamente com o valor

determinado para as amostras nio tratadas.
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Figura 4.18. Curvas de absorgao de agua para amostras ndo tratadas (NT) e tratadas com hibrido

GPTMS/DETA para os tempos de tratamento 10 min e 30 min. As designagoes a, b, c e d referem-se

a amostras diferentes.

As amostras tratadas com GPTMS e GPTMS/DETA originaram comportamentos
razoavelmente distintos, entre amostras impregnadas durante o mesmo tempo. No caso das
amostras tratadas com GPTMS hidrolisado e para qualquer tempo de impregnagéo, o
tratamento ndo originou melhoria dos parametros de absorgdo de agua quando se
comparadas com as amostras nao tratadas. No caso das amostras tratadas com hibrido
GPTMS/DETA e para ambos os tempos de impregnacao, a velocidade inicial de absorgao
de agua é semelhante em todas as amostras, estando a diferengca no maximo de agua
absorvida. Acredita-se que esta diferenca esteja relacionada com a heterogeneidade das
amostras ceramicas, que esta inerente ao processo de fabrico. Nao parece existir um efeito

do tempo de imersdo no comportamento de absorgdo de agua.

Na Tabela 4.8 sao apresentados os valores dos parametros calculados a partir dos ensaios
de absorgao de agua.
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Tabela 4.8. Resultados dos ensaios de absorgéo de agua, C.l.,, A e op para amostras tratadas com

GPTMS hidrolisado e hibrido GPTMS/DETA.

Produto Formulagao T(?nn;r?)o g/:) (g cnl:\zs”z) (c:/f)

NT 15.66+1.74 (1.01+0.77)x10® 27.07+2.31
GPTMS hidrolisado 30 13.83+0.62 (2.66+0.50)x107 24.63+1.17
GPTMS hidrolisado 180 14.32+0.28 (3.60+1.48)x107 23.28+0.02

GPTMS/DETA hibrido 10 7.62+1.70 (2.08+0.98)x10™ 13.48+2.94
GPTMS/DETA hibrido 30 9.47+1.62 (6.59+1.68)x10™ 16.48+2.90

Comparando os resultados obtidos para as amostras tratadas com GPTMS hidrolisado e
com o hibrido GPTMS/DETA com os resultados considerados adequados obtidos para
outros polimeros (Figura 4.19) verifica-se que os resultados do tratamento com o hibrido

GPTMS/DETA, com ambos os tempos de impregnacao, sdo bastante promissores.
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Figura 4.19. Comparagédo das curvas de absorgdo de agua entre amostras nao tratadas (NT),
tratadas com GPTMS hidrolisado, hibrido GPTMS/DETA e outros tratamentos considerados

adequados. As curvas apresentadas sao representativas do comportamento médio.

A Figura 4.20 apresenta a comparacgao dos valores de C.l. para os tratamentos indicados na
legenda. Os valores de C.I. obtidos com o hibrido GPTMS/DETA sao inferiores aos obtidos

com GPTMS hidrolisado, mas ambos aproximam-se dos valores obtidos para PB72-1-30.
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Figura 4.20. Comparagdo dos valores de C.l. obtidos para as amostras nao tratadas (NT) e as
amostras tratadas com GPTMS hidrolisado, hibrido GPTMS/DETA e outros tratamentos considerados

adequados para os consolidantes acrilicos e para os alcoxisilanos.

Resumindo, os resultados obtidos para os tratamentos efetuados nas amostras do grupo A,
permitem verificar que de um modo geral o tratamento de impregnacdo aumenta a protecao
dos azulejos em relacdo a agua, facto confirmado através do um aumento do caracter
hidréfobo do corpo ceramico. Os tratamentos de impregnacdo conduzem a um bloqueio dos
poros e a alteragcdes da natureza quimica da superficie. A diminuicao do declive da curva de
absor¢cdo de agua, ou seja uma diminuigdo do valor de A, é o resultado do aumento do

caracter hidréfobo da amostra.

Os requisitos para um bom tratamento de protecdo do corpo cerdmico de um azulejo sao
varios. De forma a permitir que o azulejo tenha algum contacto com o ar, o tratamento nao
deve cobrir totalmente os poros ou modificar drasticamente a quimica de superficie das
amostras. Isto significa que o tratamento devera permitir uma entrada lenta de agua e um
maximo de agua absorvido um pouco menor que o da amostra ndo tratada. De acordo com
a literatura, nos azulejos cerdmicos [192], a quantidade de agua absorvida devera estar
entre 12.4 a 20.3%, pelo que o valor de C.I. deve ser da mesma ordem de grandeza, bem
como a porosidade deve ser da ordem de 11%. Analisando apenas o comportamento das
amostras em relagcdo a absorcédo de agua, podem considerar-se como adequados, ou seja,
os que melhor cumprem estes requisitos, os tratamentos PB72-1-30, PB72-5-30, E4067-1-
180, TGV-180, TGVPB72-5-180, TGVPB72-10-180, GPTMS/DETA-10 e GPTMS/DETA-30.

4.2.2.1. Efeito do envelhecimento (ensaios de absorcdo de agua apdés 1 ano do tratamento

de consolidacéo)

Na Tabela 4.9, indicam-se os valores dos parametros C.l., A e op tendo estes valores sido
obtidos apds o tratamento de consolidacdo (i) € um ano depois (f), para amostras

selecionadas do grupo A.
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Tabela 4.9. Resultados obtidos para os pardmetros de absorcdo de agua nos ensaios apos o

tratamento de consolidagao e apds um ano do tratamento de consolidagao.

Amostra G o @ems™  @em'sth 0B 0n
E2046-10-180 0.4 0.3 509x10° 1.38x10° 0.6 0.5
E4067-10-180 0.9 0.7 429x10°  3.32x10° 16.1 1.2
PB72-10-180 0.4 0.1 3.00x10° 234x10° 0.8 0.2
E2046-5-180 1.6 13.3 325x10° 4.66x10° 1.6 13.4
E4067-5-180 0.2 0.1 2.37x10°  3.16x10° 0.3 0.1
PB72-5-180 0.2 0.1 416x10°  275x10° 0.3 0.2
E2046-1-180 0.5 0.7 277x10°  4.47x10° 0.9 1.1
E4067-1-180 5.9 8.5 1.93x10*  1.06x 10 10.2 14.4
PB72-1-180 2.4 1.0 7.10x10°  251x10° 4.1 1.6

Na maioria dos casos, os parametros determinados nos ensaios de absorcdo de agua
mantém a mesma ordem de grandeza. Foram detetadas alteragdes apenas na porosidade
aberta das amostras E4067-10-180 e E2046-5-180. Nesta ultima amostra, o parametro, C.1.,
aumentou consideravelmente um ano apdés o tratamento.

A manutencdo dos resultados um ano apés o tratamento € um contributo importante na

selecao de um tratamento ideal.

Comparando os resultados obtidos nos parametros de absorcao capilar de agua para os
ensaios do grupo A e os resultados obtidos para o grupo C e visto que os resultados obtidos
para ambas amostras ndo tratadas e amostras tratadas originarem resultados analogos,
pode concluir-se que as amostras de azulejos da Fabrica de Sant'’Anna podem ser utilizadas

no estudo de consolidagado de azulejos antigos.

4.2.3. Ensaios de resisténcia a flexéo

A Figura 4.21 ilustra um exemplo da diferenga de comportamento das curvas de tensao-
-extensao das amostras ndo tratadas e das amostras tratadas com PB72-5-30. O aumento
do declive das curvas de tensdo-extenséo para a amostra PB72-5-180 mostra o aumento da

rigidez do material relativamente as amostras nao tratadas.
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Figura 4.21. Curvas de tensdo-extensido para as amostras nao tratadas (NT) e a amostra PB72-5-

-180.

Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores tensdes de fratura, o, das amostras do grupo
A obtidos para os todos tratamentos efetuados com os consolidantes acrilicos, isto é,
apresentam-se os valores maximos das curvas tensao-extensao, determinados a partir dos

ensaios de flexdo.

Tabela 4.10. Tens6es de fratura obtidas nos ensaios de flexdo para amostras nao tratadas (NT) e

amostras tratadas com polimeros acrilicos nas concentragdes indicadas, nos tempos de impregnagao

o (MPa)

18

15 ANT
12 + PB72-5-180
9

6 *

*
*
A
3 * N
* A
* A
04
0.0000 0.0005

- A
A
A
A
0.0010 0.0015
€ (mm/mm)

indicados.
Produto Formulagao T(?nr?r?)o os (MPa)

NT i - 12.49+1.96
PB72 - e?ﬁfé’etona) 30 13.93+2.04
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Na Figura 4.22 comparam-se os valores de tensdo de fratura para as amostras n&o tratadas
e para as amostras tratadas com os polimeros acrilicos, E2046, E4067 e PB72, nas

concentragdes 1, 5 e 10%.
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Figura 4.22. Comparacdo dos valores da tensdo de fratura para amostras ndo tratadas (NT) e
amostras tratadas com os consolidantes acrilicos nas concentragdes indicadas (impregnagao durante
180 min).

Os resultados obtidos demonstram que o tratamento de impregnagdo com os polimeros
acrilicos ensaiados levou, em qualquer caso, a um aumento da resisténcia mecanica do
material, obtendo-se valores até 100% mais elevados de tensao de fratura em comparacao
com os obtidos para as amostras nao tratadas. Nao se observa contudo que o aumento da
concentracao de 1 até 10%, dos polimeros acrilicos, Paraloid B-72, Elvacite 2046 e Elvacite
4067, se traduza numa tendéncia definida de alteracao da tensao de fratura. Com efeito,
enquanto que um aumento de concentragcédo de 1 para 5% produz um aumento da tenséo de
fratura, o mesmo néo se verifica quando se aumenta a concentragcédo para 10%. Este facto
podera ser uma confirmacao da hipotese avangada anteriormente sobre a dificuldade do
polimero penetrar na amostra devido a elevada viscosidade das solugdes de concentragéo
10%, o que pode interferir com a eficiéncia da consolidagdo do material.

Os resultados mostram que, tal como no caso da absorgcdo de agua, é possivel diminuir
significativamente a concentracdo de solucdo de Paraloid B-72 sem que as propriedades

mecanicas dos azulejos sejam alteradas.

A Figura 4.23 apresenta os resultados para os valores obtidos nos ensaios de flexao para as
amostras tratadas com solugdes de diferentes concentracdes em PB72 e impregnadas

durante 30 min e 180 min.
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Figura 4.23. Comparagdo dos valores da tensdo de fratura para amostras nao tratadas (NT) e
amostras tratadas com diferentes concentragdes e diferentes tempos de impregnagdo com Paraloid
B-72.

Os resultados experimentais reproduzidos na Figura 4.22 permitem concluir que mesmo
diminuindo a concentragcdo de Paraloid B-72 até 0.5% (m/v) continua a promover-se um
aumento da tensado de fratura. Conclui-se também que, nesta gama de concentragdes, de
uma forma geral, o aumento de concentragdo origina um ligeiro aumento da tensdo de
fratura. Verifica-se também que nao existem diferencgas significativas nos valores de tensao
de fratura, quando se faz variar o tempo de impregnag¢do, mantendo a concentragdo da

solucao de PB72.

Na Tabela 4.11 apresentam-se os resultados obtidos para a tensdao maxima de fratura para
as amostras ndo tratadas e amostras tratadas com polimeros alcoxisilanos. A Figura 4.24

apresenta a comparagao destes resultados.

Tabela 4.11. Tens6es de fratura obtidas nos ensaios de flexdo para amostras nao tratadas (NT) e

amostras tratadas com polimeros alcoxisilanos (impregnagéo durante 180 min).

= Tempo
Produto Formulagao (min) o: (MPa)
NT - - 12.49+1.96
TGV como recebido 180 19.00+2.41
TGV + PB72 5%
TGVPB72 (50% v/v em ambas as 180 24.32+3.16
solugdes)
TGV + PB72 10%
TGVPB72 (50% v/v em ambas as 180 19.63+1.51
solugdes)
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Tabela 4.11. (continuagdo) Tensdes de fratura obtidas nos ensaios de flexdo para amostras nao

tratadas (NT) e amostras tratadas com polimeros alcoxisilanos (impregnagao durante 180 min).

Tempo

Produto Formulacao (min) o (MPa)
1:5
SBS (v/v em white spirit) 180 12.48+0.83
1:15
SBS (v/v em white spirit) 180 15.93+0.95
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Figura 4.24. Comparagao dos valores obtidos para a tensdo de fratura para amostras nao tratadas

(NT) e amostras tratadas com polimeros alcoxisilanos (impregnagéo durante 180 min).

Neste conjunto de amostras observa-se que a tensdo de fratura aumenta no caso das
amostras TGV, TGVPB72-5 e TGVPB72-10. Em relacdo as amostras SBS-15 e SBS-115, o
valor da tensdo de fratura mantém-se muito semelhante ao valor obtido para as amostras
ndo tratadas.

Quando se compara os resultados obtidos para as amostras tratadas com Tegovakon V 100
e as amostras tratadas com mistura deste consolidante e o Paraloid B-72, verifica-se que
existe aumento significativo da tensdo de fratura para o caso da amostra TGVPB72-5
relativamente a amostra TGV. Quanto a amostra TGVPB72-10, o valor de tensdo de fratura

€ bastante semelhante ao obtido para a amostra tratada apenas com Tegovakon V 100.

Na Tabela 4.12 apresentam-se os resultados obtidos para a tensdo maxima de fratura para
as amostras nao tratadas e amostras tratadas com derivados de GPTMS. A Figura 4.25
apresenta a comparacgao dos resultados das tensdes de fratura das amostras nao tratadas e
os resultados obtidos para as amostras tratadas com GPTMS hidrolisado e com o produto
hibrido GPTMS/DETA.
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Tabela 4.12. Tensdes de fratura obtidas nos ensaios de flexdo para amostras ndo tratadas (NT) e

amostras tratadas com GPTMS hidrolisado e hibrido GPTMS/DETA, nos tempos de impregnagao

indicados.
~ Tempo
Produto Formulagao (min) os (MPa)
NT - - 12.49+1.96
GPTMS hidrolisado 30 19.08+2.56
GPTMS hidrolisado 180 18.12+1.44
GPTMS/DETA hibrido 10 16.69+0.26
GPTMS/DETA hibrido 30 18.81+1.85
25
20 -
__ 15
©
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GPTMS-30 ‘ GPTMS-180 GPTMS/DETA-10 GPTMSIDETA-SO‘ NT

Figura 4.25. Comparagao dos valores obtidos para a tensédo de fratura para amostras nao tratadas

(NT) e amostras tratadas com polimeros derivados do GPTMS.

As amostras tratadas com GPTMS e com GPTMS/DETA mostram um aumento da tenséo
de fratura em comparagao as amostras nao tratadas. Tendo em conta os desvios padrao, os
valores de tensdo maxima obtidos para as amostras tratadas com os produtos protetores
GPTMS hidrolisado e hibrido GPTMS/DETA encontram-se na mesma gama de valores. Este
resultado foi de certa forma inesperado pois os valores de porosidade aberta obtidos através
dos ensaios de absorcdo de agua sdo superiores no caso das amostras tratadas com
GPMTS hidrolisado. Este facto podera implicar que o aumento da tensio de fratura estara
relacionado com as novas ligagdes quimicas formadas entre o material e o polimero e nao
tanto com a diminuic&do da porosidade.

Na Figura 4.26 apresentam-se curvas tensdo-extensdo, obtidas nos ensaios de flexdo para
amostras nédo tratadas e tratadas com GPTMS e com GPTMS/DETA, nos varios tempos de
impregnacéao estudados, bem como para a amostra PB72-1-30, amostra correspondente ao

comportamento considerado adequado (relativamente a absorgéo de agua).
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Pela analise do grafico da Figura 4.26, observa-se uma modificagdo evidente no
comportamento mecanico entre amostras tratadas e nao tratadas. As curvas obtidas apds o
tratamento com os produtos derivados do GPTMS mostram um aumento na tensdo maxima
de flexao e no declive comparativamente a amostra nao tratada, que esta relacionado com o
aumento da rigidez do material. As amostras tratadas, com GPTMS e com GPTMS/DETA
apresentam ainda um aumento do declive da curva de tensdo-extensdao em comparacao

com a amostra PB72-1-30.
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Figura 4.26. Curvas de tensdo-extensdo para amostras n&o tratadas (NT) e amostras GPTMS,
GPTMS/DETA e PB72-1-30.

Na Figura 4.27 representa-se a tensdo maxima de fratura em fungdo da porosidade aberta
determinada através dos testes de absor¢ao de agua. Como consequéncia do tratamento, e
tal como acontece na maioria dos materiais ceramicos, sera de esperar um aumento da
resisténcia mecanica como resultado da diminuicdo da porosidade [193]. Trabalhos
anteriores [54] revelaram que a consolidacao dos azulejos do grupo B, fazendo uma dupla
impregnacgao com solugao 10% em PB72, se traduzia num aumento da resisténcia mecanica
€ numa diminuicido da porosidade.

O grafico da Figura 4.27 mostra que de facto se observa uma tendéncia para a diminuigao
da tensdo de fratura em fungdo do aumento da porosidade. No entanto, os resultados
podem ser afetados por outros fatores para além da porosidade, tal como, por exemplo, a
distribuicdo do tamanho de poros. Note-se que, na Figura 4.27, estdo representados todos

os tratamentos efetuados (acrilicos, alcoxisilanos, polimeros obtidos por sol-gel e hibridos).
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Figura 4.27. Tensao de fratura em fungéo da porosidade aberta determinada através dos ensaios de

absorgdo de agua, para a amostra ndo tratada (LJ) e as amostras tratadas com os todos produtos
acrilicos (A), alcoxisilanos (O) e polimeros obtidos por sol-gel e hibridos (<>). Através de um ajuste

linear obtém-se O; = -0.1090p + 19.716 (MPa).

Devido a diferente natureza quimica, produtos distintos terdo uma interacao diferente com o
corpo ceramico dos azulejos, pelo que podera resultar em propriedades diferentes.

Ao analisar o comportamento das amostras em relagdo a absor¢gado de agua, consideraram-
-se como adequados os tratamentos correspondentes as amostras PB72-1-
-30, PB72-5-30, E4067-1-180, TGV-180, TGVPB72-5-180, TGVPB72-10-180,
GPTMS/DETA-10 e GPTMS/DETA-30. Os valores médios da tensdao maxima de flexdo das
amostras com estes tratamentos estdo entre 18,81 e 24,32 MPa. A amostra E4067-1-
-180 apresentou valores de tensido de fratura baixos pelo que através dos resultados de
flexdo ndo sera considerada como tratamento adequado e nao foi considerada para uma

caracterizacdo mais exaustiva.

4.2.4. MEV, analise de imagem e EDS

4.2.4.1. MEV

Foram feitas observagbes microestruturais no microscopio eletrénico de varrimento (MEV)
de algumas amostras tratadas selecionadas e amostras ndo tratadas. Esta técnica permite
avaliar a modificagao da estrutura porosa das amostras tratadas relativamente as amostras
nao tratadas a partir de imagens obtidas. Nas Figuras 4.28 a 4.31 apresentam-se algumas

dessas fotomicrografias.
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Figura 4.28. Fotomicrografias de microscopia eletrénica de varrimento de a) amostra ndo tratadas e
amostras tratadas com b) E2046 -10-180, c) E4067-10-180 e d) PB72-10-180.

Pela analise das fotomicrografias da Figura 4.28 verifica-se que, para o tratamento com
solugdes 10% em polimeros acrilicos e impregnacao durante 180 min, a amostra que resulta
numa superficie mais uniforme é a amostra PB72-10-180. Este resultado corrobora as
conclusdes dos ensaios de absor¢ao de agua, nos quais as amostras de PB72-10-180
revelavam um caracter hidréfobo superior as amostras tratadas com os outros dois

polimeros acrilicos.

A Figura 4.29 mostra que o aumento do tempo de impregnacido e o aumento da
concentracdo de PB72 da origem a uma menor porosidade. Comparando as
fotomicrografias das amostras tratadas com os tratamentos considerados mais adequados
apos os ensaios de absor¢gdo de agua (PB72-1-30 e PB72-5-30), estas refletem uma

estrutura uniforme do material, confirmando os resultados obtidos nos ensaios de flexdo.
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Figura 4.29. Fotomicrografias de microscopia eletrénica de varrimento de a) amostra nao tratada e
amostras b) PB72-0.5-30, c) PB72-0.5-180, d) PB72-1-30, e) PB72-1-180, f) PB72-5-30 e g) PB72-

-5-180.
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Figura 4.30. Fotomicrografias de microscopia eletrénica de varrimento de a) amostra ndo tratada e
amostras b) TGV, ¢) TGVPB72-5, d) TGVPB72-10, e) SBS-115 (impregnagéo durante 180 min).

Pelas fotomicrografias da Figura 4.30 verifica-se que o tratamento com TGV e com a mistura
de TGV com PB72 faz diminuir a porosidade das amostras. Também se pode concluir que
estes tratamentos originam uma superficie uniforme, que resulta num aumento significativo
da tensdo de fratura. As amostras tratadas com SBS-115 apresentam-se
impermeabilizadas, mas a consolidagdo deu origem a superficies menos uniformes,
resultando em tensbdes de flexdo mais baixas que nas amostras tratadas com outros
consolidantes. Parece, no entanto, que a consolidagdo promove a formagado de agregados

do polimero (Figura 4.30 e).
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Figura 4.31. Fotomicrografias de microscopia eletrénica de varrimento de a) amostra nao tratada e
amostras b) GPTMS-30, c) GPTMS-180, d) GPTMS/DETA-10 e e) GRTMS/DETA-30.

A Figura 4.31 mostra as imagens obtidas com MEV para uma amostra ndo tratada, e
amostras tratadas com GPTMS hidrolisado e hibrido GPTMS/DETA, com os tempos de
impregnacao indicados. Analisando mais atentamente a estrutura porosa apresentada
nestas imagens parece evidente que a amostra nao tratada tem uma porosidade superior a
das amostras tratadas. Para além disso, a estrutura das amostras tratadas apresenta um
aspeto mais uniforme, podendo afirmar-se que a porosidade nas amostras de
GPTMS/DETA é menor.
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4.2.4.2. Analise de imagem associada a MEV

Avaliaram-se também as modificacdes causadas pelo tratamento protetor através do
tratamento das aimagens obtidas por MEV, ou seja, em que se fez andlise de imagem com
software especifico [188]. As medicbes de areas de poro permitiram a avaliacdo da
distribuicdo de tamanho de poro. Para cada distribuicdo, calculou-se o racio (r;) entre a

7

frequéncia do pico correspondente a 1,75x10”" mm? e 1,75x10® mm?, que é indicado no
grafico. Estes dois picos foram escolhidos devido a serem os que, de uma forma geral,
apresentam uma maior frequéncia de tamanho de poro.

A Figura 4.32 mostra os resultados representativos da distribuicdo de tamanho de poros da
amostra do grupo A néo tratada e das amostras E2046-10-180, E4067-10-180 e PB72-10-
-180. Na amostra nao tratada, o tamanho de poro que corresponde a frequéncia maxima
tem uma area de 1,75x107 mm?. Nas amostras E2046-10-180 e E4067-10-180 verifica-se
um desvio da média para valores de area de poro menores. O maximo de area de poro que
se encontrava no histograma das amostras néo tratadas desapareceu dando origem a uma
distribuicdo mais homogénea. No que diz respeito as amostras PB72-10-180, embora ainda
se verifique uma frequéncia significativa para a area de poro a 1,75x10” mm?, o histograma
apresenta um novo maximo de area de poro desviado para area de poro mais pequena
(1,75x10® mmd).
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Figura 4.32. Histogramas de distribuicdo de tamanho de poros, obtidos por analise de imagem, da
amostra ndo tratada e das amostras tratadas com polimeros acrilicos (solugdo 10% em polimero

acrilico e tempo de impregnacéo 180 min).
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Na Figura 4.33 estdo apresentadas os histogramas de distribuicdo de tamanho de poros

para a amostra nao tratada e as amostras tratadas com PB72 nas concentragdes e tempos

de impregnacéo indicados.
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Figura 4.33. Histogramas de distribuicdo de tamanho de poros, obtidos por anélise de imagem, da

amostra nao tratada e das amostras tratadas com PB72 nas concentragdes e tempos de

impregnacgao indicados.
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De novo, todas as distribuicbes das amostras tratadas estdo desviadas para menores areas
de poros quando comparadas com a distribuicdo da amostra nao tratada e ocorre uma
distribuicdo bimodal: continua a observar-se o pico a 1,75x10” mm? e, tal como na amostra
PB72-10-180, surge um novo pico a 1,75x10® mm?, que corresponde ao valor de maior de
frequéncia.

Na Figura 4.34 representam-se os histogramas de distribuicdo de tamanho de poro para a

amostra nao tratada e amostras tratadas com produtos alcoxisilanos.
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Figura 4.34. Histogramas de distribuicdo de tamanho de poros, obtidos por andlise de imagem, da
amostra ndo tratada e das amostras tratadas alcoxisilanos nas formulag¢des indicadas (impregnagao
durante 180 min).

As amostras tratadas com Tegovakon V 100 e misturas de Tegovakon V 100 e Paraloid B72
mostram uma reducgido acentuada dos poros maiores, exibindo distribuicbes bimodais com

uma frequéncia maxima para valores de area de poros de 1,75x10® mm?, valor muito menor
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em comparagdo com a area correspondente ao maximo da amostra ndo tratada. A
distribuicdo das amostras tratadas com Silres BS 290 na formulagdo indicada mostra
também uma distribuicdo bimodal e uma diminuigcdo da quantidade de poros pequenos. De
facto, a maior percentagem de poros estd centrada entre as areas de 1,75x10® mm? e

3,75x10® mm?, ao contrario das outras amostras tratadas com alcoxisilanos.

Os histogramas de distribuicido de tamanho de poro relativos as amostras tratadas com
derivados de GPTMS encontram-se representados na Figura 4.35.
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Figura 4.35. Histogramas de distribuicdo de tamanho de poros, obtidos por anélise de imagem, da
amostra ndo tratada e das amostras tratadas com GPTMS hidrolisado e hibrido GPTMS/DETA nos

tempos de impregnacgéao indicados.

Com a excegao da amostra GPTMS-180 que parece apresentar uma distribuicdo bimodal
com dois maximos, no caso das amostras tratadas com GPTMS hidrolisado e hibrido

GPTMS/DETA apresentam um novo maximo de frequéncia a 1,75x10® mm?, nao sendo
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notério uma distribuicdo bimodal como no caso das amostras tratadas com os polimeros
acrilicos e com os polimeros alcoxisilanos.

A partir dos resultados obtidos, pode-se afirmar que o tratamento de impregnacao altera a
distribuicdo de tamanho de poros, tendo as amostras tratadas distribuicbes centradas em
poros de menor tamanho de poros. Este facto é apoiado pelos racios calculados para cada
histograma de distribuicdo de poros: ocorre a diminuigdo dos valores do racio com o
tratamento mostrando que este é eficiente a promover a diminuicdo do tamanho de poros.
Nao sao detetaveis diferengas apreciaveis entre os varios tratamentos, nomeadamente com
a reducgao da concentragido de polimero ou do tempo de tratamento, no caso das amostras
tratadas com PB72 (Figura 4.33). O aumento da quantidade de poros de menores
dimensdes apo6s o tratamento demonstra o recobrimento parcial dos poros ou do
desenvolvimento de microfissuras quando o polimero polimeriza no interior das cavidades,

em especial as amostras tratadas com TGV [68].

Na Tabela 4.13 apresentam-se os resultados obtidos para as porosidades calculadas a
partir da analise das imagens obtidas por MEV para as amostras tratadas do grupo A. Os

resultados demonstram que o tratamento diminui a quantidade de poros do material.

Tabela 4.13. Valores de porosidade calculada através de analise de imagem para as amostras

indicadas.
Amostras Porosidade (%)
NT 20.69
E2046-10-180 9.49
E4067-10-180 10.18
PB72-0.5-30 18.70
PB72-0.5-180 19.60
PB72-1-30 18.07
PB72-1-180 10.31
PB72-5-30 8.68
PB72-5-180 7.64
PB72-10-180 4.32
TGV-180 12.34
TGVPB72-5-180 13.15
TGVPB72-10-180 9.25
SBS-115 5.92
GPTMS-30 10.02
GPTMS-180 5.97
GPTMS/DETA-10 7.52
GPTMS/DETA-30 7.60
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Tal como se verifica nos ensaios de absor¢do de agua e ensaios de flexdo, com os
tratamentos PB72-1-30, PB72-5-30, TGV-180, TGVPB72-5-180, TGVPB72-10-180,
GPTMS/DETA-10 e GPTMS/DETA-30 continuam a obter-se resultados adequados a

protecao dos azulejos.

4.2.4.3. Comparacio da determinacdo da porosidade através de MEV e analise de imagem

e absorcdo de aqua

A porosidade das amostras do grupo A foi determinada a partir dos resultados de absorcao
de agua e de MEV combinada com analise de imagem. Os resultados obtidos estdo
indicados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. Comparacgéo da porosidade das amostras do grupo A avaliado através de absorgdo de

agua e MEV com andlise de imagem.

Porosidade
Amostra (%)
Absorgédo de H,O MEYV e andlise de imagem
NT 27.07 20.69
E2046-10-180 1.86 9.49
E4067-10-180 6.74 10.18
PB72-0.5-30 24.54 18.70
PB72-0.5-180 23.10 19.60
PB72-1-30 22.20 18.07
PB72-1-180 2.95 10.31
PB72-5-30 17.40 8.68
PB72-5-180 0.34 7.64
PB72-10-180 0.8* 4.32
TGV-180 13.21 12.34
TGVPB72-5-180 12.58 13.15
TGVPB72-10-180 8.21 9.25
SBS-115 1.62 5.92
GPTMS-30 24.63 10.02
GPTMS-180 23.28 5.97
GPTMS/DETA-10 13.48 7.52
GPTMS/DETA-30 16.48 7.60

*valor retirado de [61].
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De uma forma geral, os dois métodos revelam a mesma tendéncia de evolugao dos valores
de porosidade. Ha contudo excegcbes como no caso das amostras tratadas com GPTMS e
GPTMS/DETA onde um dos métodos indica uma alteracdo de porosidade e outros uma
manutencgéo.

Verifica-se que as amostras tratadas com TGV e misturas deste com PB72, apresentam
resultados de porosidade semelhantes através dos dois métodos de determinacdo de
porosidade. Em relagdo as amostras tratadas com polimeros acrilicos, Silres BS290 e os
derivados do GPTMS, os resultados entre os dois métodos estdo mais afastados. Este facto
podera estar relacionado com uma distribuicdo de poros mais estreita, no caso dos
tratamentos com TGV (Figura 4.34), enquanto nos tratamentos com os acrilicos (Figura 4.32
e 4.33) a distribuicdo é mais larga, o que podera induzir valores de porosidade através de

absorcdo de agua menores do que os valores reais de porosidade.

A Figura 4.36 mostra a comparagao entre a porosidade aberta determinada pelos ensaios
de absorcdo de agua e a porosidade obtida pelo tratamento de imagens obtidas através de
MEV.
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Figura 4.36. Comparacdo da porosidade aberta determinada através dos ensaios de absorcéo de
agua e da porosidade obtida por analise de imagens obtidas por MEV para a amostra n&o tratada ([J)

e as amostras tratadas com os todos produtos acrilicos (A), alcoxisilanos (O) e polimeros obtidos por

sol-gel e hibridos (<).

Pela andlise do gréfico, verifica-se que os polimeros acrilicos, principalmente as
formulagdes com maior concentragao, acentuam o caracter hidréfobo do material através da
modificacdo da quimica de superficie (valores inferiores para a porosidade calculada a partir
da analise de imagem) e através do preenchimento dos poros (valores inferiores para a
porosidade medida através da absor¢ao de agua). Neste grupo pode ser incluido ainda o

tratamento com Silres BS 290, um agente impermeabilizador. O tratamento com derivados
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de GPTMS parece aumentar o caracter hidréfobo através do recobrimento dos poros visto
que a porosidade calculada a partir da andlise de imagem obtida por MEV da origem a
valores inferiores aos obtidos por absor¢do de agua. No que diz respeito aos resultados
obtidos para os tratamentos com TGV e mistura de TGV e PB72 verifica-se que os
resultados coincidem com a diagonal, ou seja, os valores da porosidade medida pelos dois
ensaios sao semelhantes. Isto demonstra o caracter consolidante deste produto: a
porosidade é diminuida através do preenchimento dos poros e nao tanto através da

modificagdo quimica da superficie.

4.2.4.4. MEV-EDS

A composicdo quimica média da amostra nido tratada e algumas amostras tratadas

selecionadas foram determinadas através da analise de EDS. Os resultados da
percentagem em peso dos varios elementos determinados nas amostras tratadas com

consolidantes acrilicos estao indicados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15. Composicdo quimica média obtida por EDS da amostra nao tratada e tratadas com

solugdes 5% e 10% de consolidantes acrilicos (impregnagéo durante 180 min).

Percentagem em peso médio (%)

Elemento
NT E2046-10 E4067-10 PB72-10 PB72-5
(o] 39.41+2.00 4049+0.68 4145+049 4210+1.16 37.37+0.33
Mg 1.56 +£0.24 1.46 £ 0.07 1.31+£0.23 1.23+0.11 1.30 £ 0.07
Al 9.49+0.12 9.96 + 0.30 9.75+0.15 9.48 +0.29 9.90 £ 0.12
Si 2526+024 26.82+0.34 2501+0.75 25751046 25.93+0.32
K 495+1.19 3.34+0.33 3.21+0.16 3.09+0.22 | 3.27+0.12
Ca 12.84+005 1255+0.72 1345+0.80 12.79+0.55 15.64+0.15
Ti 0.50 £ 0.05 - - - -
Fe 5.10 £ 0.85 5.35 £ 0.67 | 5.82+0.28 4.93+0.19 5.93+0.27
Na 0.26 + 0.46 - - - -
Cl 0.61 +1.06 - - - -

Na Tabela 4.16 encontram-se os resultados da composi¢cdo quimica obtida por EDS das

amostras nao tratadas e tratadas com GPTMS e GPTMS/DETA.
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Tabela 4.16. Composicdo quimica média obtida por EDS das amostras ndo tratadas e tratadas com
GPTMS hidrolisado e hibrido GPTMS/DETA.

Percentagem em peso médio (%)

Elemento
NT GPTMS-30 GPTMS-180 GPTMS/DETA-10 GPTMS/DETA-30

o 39.41+2.00 44.60+0.36 46.91+0.34 46.04 £ 1.12 44.60 £ 1.16
Mg 1.56+0.24 1.76+0.21 2.05+0.23 1.55+0.26 1.88 £ 0.21
Al 9.49+0.12 1094+0.89 10.76 £0.16 10.27 £ 0.57 10.05 £ 0.39
Si 2526+24 2225+0.67 20.58+0.04 2240 £ 0.71 20.67 £1.79
K 495+1.19 215+0.32 1.45+0.59 2.22+0.13 2.00+0.49
Ca 12.84+0.05 13.14+0.33 13.48+0.69 12.65 £ 0.38 13.60 £ 0.38
Ti 0.50 £ 0.05 | 0.59+0.08 0.45+0.01 0.52 £ 0.03 0.49 £ 0.04
Fe 510+0.85 4.16+0.58 4.05+0.11 3.99+0.16 6.40 £ 3.03
Na 026+046 040+0.04 0.29+0.07 0.36 £ 0.05 0.31+0.10
Cl 0.61+1.06 - - - -

Os elementos em maior quantidade sao o oxigénio e o silicio, seguindo-se o calcio,
aluminio, ferro e potassio. Os elementos magnésio, titanio, sodio e, em eventualmente cloro,
estao presentes em muito menores quantidades.

Os valores obtidos para as composi¢cdes quimicas sdo muito semelhantes nos varios
tratamentos relativamente as amostras nao tratadas, dado que a quantidade de polimero
absorvido nao é suficiente para alterar a composi¢ao quimica global da amostra. Em virtude
destes resultados, ndo pareceu ser necessario analisar quimicamente outras amostras com

outros tratamentos.

4.2.5. Ultrassons

Quando se efetuam tratamentos de restauro, os azulejos sao separados do seu suporte pelo
que a aplicacdo de ensaios ultrassonicos antes e depois do tratamento protetor, podem
ajudar a avaliar a eficacia do tratamento em termos de propriedades mecéanicas. O estudo
realizado permitiu comparar o modulo de Young obtido através de ensaios de flexdo com o
modulo de Young obtido através de medigbes de velocidade ultrassoénica, tendo em
consideracao que a velocidade esta relacionada com a densidade e a rigidez do material.

O moddulo de Young foi avaliado através de ensaios de ultrassons e de resisténcia a flexao.
A Tabela 4.17 mostra os resultados (média e desvio padrdao) do médulo de Young

determinado por ensaios de flexdo, Epeso, © através de medicbes de velocidade de
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ultrassons, E,wassons, para amostras do grupo A, ndo tratadas e tratadas com diferentes

produtos.

Tabela 4.17. Modulo de Young determinado através de ensaios de flexdo e através de medicéo da

velocidade de ultrassons para todas as amostras do grupo A, ndo tratadas e tratadas com diferentes

produtos.
Médulo de Young

Amostra (GPa)
Flexéo Ultrassons
NT 6.49+0.54 6.03+0.15
PB72-0.5-180 8.22+0.20 8.32+0.27
PB72-1-180 9.03+0.59 7.6510.65
PB72-5-180 8.45+0.37 6.73+0.24
PB72-10-180 10.85+1.06 8.94+0.17
E2046-1-180 7.43+2.78 7.0840.55
E2046-5-180 7.58+1.98 8.30+0.94
E2046-10-180 9.05+2.05 7.78+0.86
E4067-1-180 9.03+0.52 7.02+0.48
E4067-5-180 9.87+0.24 7.75+0.49
E4067-10-180 7.970.71 7.09+0.36
TGV-180 10.57+1.21 8.77+1.46
TGVPB72-5-180 11.21+0.94 8.72+0.98
TGVPB72-10-180 11.72+0.59 7.68+1.26
GPTMS/DETA-10 9.91+0.92 7.41+1.32
GPTMS/DETA-30 12.49+1.12 7.91+£0.48

A confrontacdo destes valores apresenta-se na Figura 4.37, que permite verificar que
praticamente em todos os casos os valores de E,jassons S80 inferiores aos valores de Efeyzo.
De uma forma geral, ha uma tendéncia para o aumento de E jassons € Efexao COM 0 aumento
da concentracdo de polimero. Embora na maioria dos casos Epassoms € Efexso Sigam a
mesma tendéncia, existem algumas discrepancias como no caso das amostras E2046-10,
PB72-1 e TGVPB72-10.
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Figura 4.37. Médulo de Young determinado através de ensaios de flex&o e através de ultrassons, em
fungdo da concentragdo de produto protetor em amostras do grupo A tratadas com a) Elvacite 2046,
b) Elvacite 4067, c) Paraloid B-72, d) mistura 50% (v/v) de Tegovakon V 100 e Paraloid-B72
(impregnacgdes durante 180 min) e e) GPTMS/DETA.

Na Figura 4.38 representa-se graficamente E,jassons €M fungdo de Epeyso. Os valores de
E.irassons € Erexso NA0 sdo0 coincidentes, devido a serem medidos através de metodologias
diferentes, cada uma das quais com determinadas limitagbes. O ajuste linear desta

representagao € Ejrassons = 0.26Epexso + 5.20 (GPa).
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Figura 4.38. Modulo de Young determinado por medigdes de ultrassons, Etrassonss €M fungdo do
modulo determinado por ensaios de flexdo, Epexaso de amostras ndo tratadas e tratadas (Tabela 4.17).

O ajuste linear da origem a E jassons = 0.26Efexso + 5.20 (GPa).

Como as propriedades mecanicas dos ceramicos estao profundamente relacionadas com a
sua porosidade [178, 181, 193-195], tentou-se correlacionar a porosidade com as medidas
das velocidades dos ultrassons e subsequente valor de Erassons-

Contrariamente ao que acontece noutros materiais, onde os ensaios de ultrassons sao
usados de uma forma precisa para determinar as porosidades dos materiais [197], neste
trabalho, ao estudar amostras de azulejos antigos nao foi possivel estabelecer correlagdes
que permitam a utilizagdo confiavel deste método. Por exemplo, existem desvios elevados
entre os modulos de elasticidade medidos por ultrassons e por ensaios de flexao. Estas
discrepancias podem estar relacionadas com a heterogeneidade da estrutura das amostras
e com a sua distribuicdo de poros, bem como o estado degradado de algumas. Mesmo nas
amostras do grupo A, a estrutura nao é uniforme, o que conduz a desvios elevados quando
se comparam os valores de modulo de Young obtidos através dos ensaios de ultrassons e
dos ensaios de flexdo nas medigdes.

Deste modo, muito embora o método de ultrassons, que € um método nao-destrutivo, rapido
de realizar, que poderia ser aplicado em amostras histéricas que estdo disponiveis em
pequenas dimensdes, nao se apresentou neste trabalho como um bom método para avaliar

as propriedades dos azulejos ceramicos.

Na Figura 4.39 representa-se graficamente, para amostras do grupo A nao tratadas e
tratadas, o modulo de Young calculado através de medi¢cdes das velocidades de ultrassons
e através de ensaios de flexdo e a porosidade medida através de MEV com analise de
imagem e através de ensaios de absorcao de agua.

A variacdo dos valores de porosidade é refletida em alteragbes no médulo de Young, em

particular quando se comparam as amostras tratadas com a amostra nao tratada. Pelos
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graficos da Figura 4.39, observa-se que o modulo de Young medido através de ensaios de
ultrassons e através de ensaios de flexdo tende a diminuir a medida que a porosidade
aumenta, tal como acontece noutros materiais como alumina [181] ou argamassas [194]. Os
valores obtidos através dos ensaios de flexdo originaram uma maior dispersao de resultados
devido a introdugédo de maior numero de erros devido ao valor ser obtido através do declive

da curva de tensao-extenséo.
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Figura 4.39. Modulo de Young, determinado por medidas de velocidades de ultrassons e através de
ensaios de flexdao em fungédo da porosidade medida através da analise de imagem e porosidade
obtida através de ensaios de absor¢do de agua, em amostras do grupo A ndo tratadas e amostras
tratadas (impregnagao durante 180 min).

4.2.6. Ensaios de arrancamento por tragao

Os ensaios de arrancamento por tracao foram realizados em amostras do grupo A para
avaliar o efeito do tratamento na ligacdo entre o azulejo, a argamassa e o substrato.
Determinaram-se as forgcas maximas de extracdo, em amostras com diferentes tipos de
tratamento e amostras nao tratadas. A tensao de tragao, o, foi obtida a partir da forga de

arrancamento dividida pela area da amostra. Na Tabela 4.18 apresentam-se os resultados
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da tensao de arrancamento por tragdo para as varias amostras ensaiadas e o tipo de

arrancamento observado.

Tabela 4.18. Valores da tensdo de arrancamento por tragdo e tipo de arrancamento de amostras

tratadas e nao tratadas do grupo A (os desvios correspondem a média de pelo menos 3 amostras).

Amostra o, (N/mm’) arra-lrr:z:n(::nto
NT 0.0948+0.0665 coesivo
PB72-0.5-30 0.1096 adesivo
PB72-0.5-180 0.2294 adesivo
PB72-1-30 0.0676+0.0137 adesivo
PB72-1-180 0.0869+0.0218 adesivo
PB72-5-30 0.2240+0.0804 adesivo
PB72-5-180 0.1076+0.0338 adesivo
PB72-10-180 0.1079 +0.0253 adesivo
E2046-10-180 0.1187 adesivo
E4067-10-180 0.1290 adesivo
TGV-180 0.0760+0.0302 adesivo
TGVPB72-10-180 0.1103 adesivo
GPTMS-DETA-10 0.0663+0.0316 adesivo
GPTMS-DETA-30 0.1020+0.0741 adesivo

Na Figura 4.40 mostram-se algumas fotografias de amostras nao tratadas e de amostras
tratadas com PB72-1-180, PB72-5-30, TGVPB72-10-180 e GPTMS/DETA-30, apds terem
sido efetuados os ensaios de arrancamento. As amostras nao tratadas exibem um
comportamento coesivo, isto €, um tipo de arrancamento em que a rotura ocorre na camada
de argamassa. Pelo contrario, nas amostras tratadas a separagdo ocorre de um modo
adesivo, ou seja entre a argamassa e o azulejo. De um modo geral as amostras tém fraca
adesdo a argamassa, sendo as tensdes de arrancamento relativamente baixas. Os valores
mais elevados de tracdo ocorrem nas amostras PB72-0.5-180 e PB72-5-30.

Tal como se referiu anteriormente ha um grande numero de fatores que influenciam a
ligacao entre o azulejo e a argamassa, relacionados com as caracteristicas fisicas, quimicas
e mineraldgicas dos dois materiais, pelo que ndo é possivel identificar qual dos fatores

predomina em cada caso.
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Figura 4.40. Fotografias de a) amostra ndo tratada e de amostras tratadas com b) PB72-1-180, c)
PB72-5-30, d) TGVPB72-10-180 e e) GPTMS/DETA-30, apds os ensaios de arrancamento (diametro

do varéo = 25 mm).

De uma forma geral e contrariamente ao que se verificou em azulejos antigos do grupo B
[125], os tratamentos de impregnagido efetuados neste trabalho ndo resultaram num
aumento da resisténcia ao arrancamento. De notar que no caso do grupo B, as amostras
tratadas apresentavam uma distribuicido de tamanho de poros deslocada para poros
maiores que as amostras tratadas do grupo A. Neste sentido, pode-se afirmar que o
deslocamento da porosidade das amostras tratadas do grupo A (Figuras 4.32 a 4.35) para
tamanho de poros mais pequenos pode fazer com que a leitanga da argamassa nao penetre

tdo profundamente nas amostras levando a uma ligagdo menos eficiente a argamassa.

Outra explicagdo podera estar na reducdo de tamanho de poro que pode induzir a
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segregacao das fases da argamassa em contacto com o azulejo, criando uma baixa tensao
interfacial na superficie do azulejo.

Estudos de compatibilidade [196] indicam que, em azulejos histdricos aplicados em
argamassas, a tensao de arrancamento devera estar entre 0.1 e 0.3 MPa. Apesar de alguns
tratamentos efetuados levarem a valores de tensdao de arrancamento neste intervalo,
observa-se que nao houve um aumento significativo de resisténcia a adesdo das amostras
modificadas relativamente as amostras nao tratadas, nem promoveram uma ligagdo coesiva

entre o azulejo e substrato, pelo que ndo sao efetivos neste aspeto.

4.2.7. Permeabilidade ao vapor de agua

Como foi referido anteriormente uma das caracteristicas importantes do tratamento de
protecdo inclui uma boa permeabilidade ao vapor de agua. Deste modo, foram feitos
ensaios numa camara climatica, para avaliar a permeabilidade ao vapor de agua das
amostras nao tratadas e tratadas. Os conjuntos copo-amostra (Figura 3.9) foram pesados
periodicamente até se obter uma massa constante, o que foi atingido 15 dias apds o inicio
do ensaio. Na Figura 4.41 apresenta-se um grafico de massa em fung¢ao do tempo de ensaio
em que se indica como é feita a determinagao do fluxo J. Na Tabela 4.40 estao indicados os
valores médios e desvios padrao do fluxo do vapor de agua (J), retirado do declive das
curvas da massa em fungao do tempo (Figura 4.41), permeabilidade ao vapor de agua ()
(Equacao 2.22) e da espessura da camada de ar de difusdo equivalente (SD) (Equagéao

2.25), obtidos para as diferentes amostras com tratamentos de consolidacao diferentes.
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Figura 4.41. Massa da amostra em fungéo do tempo de ensaio e determinagédo do fluxo (declive da
reta) para a amostra PB72-5-30.

136



4. Resultados e discussao

Tabela 4.19. Resultados dos ensaios de permeabilidade ao vapor de agua: fluxo do vapor de agua,

(J), permeabilidade ao vapor de agua (1) e espessura da camada de ar de difusdo equivalente (SD).

Amostra J - -1"-1 - SD

(ngs™) (ngm”s"Pa’) (m)
NT 594+91 9.82+1.84 6.20+0.95
PB72-0.5-30 444+134 7.34+2.38 4.64+1.40
PB72-0.5-180 384+205 6.32+3.45 4.01+£2.14
PB72-1-30 352+129 5.89+2.21 3.38+1.35
PB72-1-180 235167 3.69+1.25 2.45+0.70
PB72-5-30 247+76 3.73+0.92 2.58+0.79
PB72-5-180 151451 2.38+0.90 1.568+0.53
PB72-10-180 114418 1.86+0.25 1.19+0.18
TGV-180 253+35 3.97+0.70 2.64+0.37
TGVPB72-5-180 184+14 2.91+0.20 1.92+0.15
TGVPB72-10-180 235+70 3.86+1.22 2.45+0.73
GPTMS/DETA-10 294+115 4.88+2.02 3.07+1.20
GPTMS/DETA-30 184+42 2.97+0.57 1.92+0.44

Na Figura 4.42 estdo representadas as permeabilidades ao vapor de agua obtidas em
amostras tratadas com PB72, TGV, TGVPB72 e GPTMS.

Permeabilidade (ngm-'s“'Pa)

Permeabilidade (ngm-s-'Pa")

12 4

10 1

ﬂﬂﬂ.

NT PB72-0.5-180 PB72-1-180 PB72-5-180 PB72-10-180

c)

NT TGV-180

TGVPB72-5-180 TGVPB72-10-180

Permeabilidade (ngm-s-'Pa")

N
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1

12 4

10 4

NT PB72
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d)

NT

GPTMS/DETA-10 GPTMS/DETA-30

Figura 4.42. Permeabilidade ao vapor de agua (1) obtida em amostras com tratamentos: a) PB72

com concentragdes de 0.5%, 1%, 5% e 10% (tratamento de 180 min), b) PB72 com concentra¢des
de 0.5%, 1% e 5% (tratamento de 30 min), c) TGV e TGVPB72-5 e TGVPB72- 10 (tratamento de 180
min) e d) GRTMS/DETA (tratamento de 10 e 30 min).
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As amostras tratadas com PB72 durante 180 min, (Figura 4.42 a) apresentam uma nitida
diminuicdo da permeabilidade ao vapor de agua com o aumento da concentracdo de
polimero. Esta tendéncia ndo é observada quando o tempo de tratamento é de 30 minutos
(Figura 4.42 b), muito embora o tratamento com este polimero acrilico faga diminuir a
permeabilidade em comparagcdo com as amostras nao tratadas. Os tratamentos com TGV,
com misturas de TGV e PB72 e com GPTMS/DETA também dao origem a redugbes na
permeabilidade (Figuras 4.42 c e 4.42 d).

Um dos fatores que afeta a permeabilidade ao vapor de agua é a porosidade. Na Figura
4.43 apresenta-se a representagdo grafica da porosidade determinada nos ensaios de
absorgcao de agua em funcao da permeabilidade ao vapor de agua obtida em amostras com
tratamentos diferentes e nao tratadas. O ponto correspondente as amostras nao tratadas € o
que tem um valor mais elevado de porosidade. De um modo geral, pode dizer-se que os
tratamentos em que se obtém menor porosidade, ddo origem a menor permeabilidade ao
vapor de agua.
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Figura 4.43. Porosidade determinada nos ensaios de absor¢do de agua em fungdo da
permeabilidade ao vapor de agua obtida em amostras tratadas com produtos diferentes e nao
tratadas.

Anteriormente foram considerados como tratamentos ideais em termos dos resultados de
absorcdo de agua, os tratamentos PB72-1-30, PB72-5-30, TGV-180, TGVPB72-10-180,
TGVPB72-5-180, E4067-1-180, GPTMS/DETA-10 e GPTMS/DETA-30. No entanto, a
amostra E4067-1-180 apresenta valores muito baixos de resiténcia a flexao, pelo que nao se
considera adequada para o tratamento de azulejos. Deste modo na amostra E4067-1-
-180, ndo se efetuou ensaios de permeabilidade ao vapor de agua. Os tratamentos PB72-
-1-30, PB72-5-30, TGV-180, TGVPB72-5-180, TGPB10-180 e GPTMS/DETA-10
GPTMS/DETA-30 dao origem a valores de permeabilidade ao vapor de agua entre 3 a 6 ng

m”' s Pa™. Estes valores sdo da mesma ordem de grandeza dos determinados em ladrilhos
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ceramicos nao tratados, que exibem valores entre 3-13 ng m™” s Pa™ [154]. Deste modo, os
tratamentos efetuados sao eficazes de modo a evitar a condensagdao da humidade, ao
permitir a difusdo do vapor de agua. A correlagdo entre a porosidade aberta e a
permeabilidade ao vapor de agua é semelhante a referida na literatura em materiais

ceramicos [154].

4.3. Amostras do grupo B

As amostras preparadas em trabalhos anteriores [54] foram utilizadas para estudar varias
técnicas de determinacdo da porosidade. Os valores de porosidade obtidos através dos
ensaios de absorcdo de agua e por MEV com analise de imagem encontram-se publicados
e sao usados neste capitulo para comparagédo com os resultados de adsorgdo de azoto e

picnometria de hélio. As amostras do grupo B foram ainda usadas em ensaios de ultrassons.

4.3.1. Isotérmicas de adsorgéo de azoto

Na Figura 4.44 apresentam-se as isotérmicas de adsor¢cao de azoto obtidas com amostras
do grupo B, nado tratadas e tratadas com duas impregnagdes com solugao de 10% em
Paraloid B-72 durante 180 min. Este grupo de amostra inclui azulejos do séc. 16 ao séc. 20.
As curvas obtidas identificam-se com isotérmicas do tipo IV, de acordo com a classificacao
IUPAC [58]. Observa-se um ciclo de histerese do tipo H; para a amostra nao tratada do séc.
16. No caso das amostras nao tratadas dos séc. 17 e 18 também foi observado um pequeno
ciclo de histerese, apesar de nao ser visto facilmente na Figura 4.44. Este tipo de histerese
esta associado a poros em forma de fenda e, neste caso, pode estar associado as fendas
entre as particulas lamelares do corpo ceramico. Isto estd de acordo com as conclusées
obtidas através da simples analise visual das amostras, ou seja, de entre todas as amostras,
a correspondente ao séc. 16 é a que apresenta 0 corpo ceramico menos compacto e
também o menos bem preservado. Os resultados dos ensaios de flexdao em quatro pontos
[54] demonstraram que, de facto, a amostra do séc. 16 apresenta o menor valor de
resisténcia mecanica.

As isotérmicas de adsorcdo de azoto mostram ainda que o tratamento de impregnacéao
introduziu modificagbes a nivel da porosidade das amostras. Com efeito, as curvas das
amostras obtidas apds tratamento apresentam uma diminuicdo dos valores n,,s em relagao
as amostras nao tratadas. Este resultado revela que o volume poroso do corpo ceramico foi
reduzido apdés o tratamento, ou seja, parte dos poros presentes inicialmente no corpo

ceramico ficaram cheios ou parcialmente recobertos com Paraloid B-72.
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Figura 4.44. Isotérmicas de adsor¢cado de azoto obtidas para as amostras do grupo B, ndo tratadas e
tratadas com dupla impregnacao durante 180 min com solugdo 10% em Paraloid B-72 (O - amostras

ndo tratadas; A- amostras tratadas; simbolos abertos — adsor¢éo; simbolos cheios — desadsorgao).

A area especifica, Ager, foi determinada com o método Brunauer-Emmet-Teller [134]. O
volume total de poros, V,onso (N2), foi estimado a partir da quantidade de azoto adsorvida
proxima da saturacdo (p/p° = 0.95) e da densidade do azoto liquido a — 196 °C (0.808
g/cm?®), assumindo que os poros estdo cheios com adsorvato condensado no estado liquido.
Os resultados para Ager € Vporoso (N2) (Tabela 4.20) confirmam a analise da configuragéo das
isotérmicas apresentadas na Figura 4.43, uma vez que em todos o0s casos ocorre a
diminuigao destes parametros texturais. Os valores sdo sempre bastante baixos, apontando,
como esperado, a natureza macroporosa das amostras. Em consequéncia dos tratamentos,
a diminuicao mais significativa ocorreu na amostra do século 18, para a qual, os parametros
Ager € Vporso (N2) s@o reduzidos para metade apds o tratamento. Os resultados encontram-

se concordantes com trabalhos anteriores focados na caracterizagdo de azulejos antigos,
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antes e apos serem submetidos a tratamentos de consolidagcdo com solugdo de 5% em
Paraloid B-72 [55, 56].

Tabela 4.20. Resultados dos testes de adsorg¢ao de azoto.

Ager Vporoso (N2)
Amostra (m?g™) (cm®g™)
NT T NT T
16 3.8 1.3 5.1x10? 1.9x10°
17 1.8 1.4 2.6x10? 1.8x10°
18 2.0 0.9 2.7x10? 1.3x10°
19-20 1.7 1.0 2.5x10° 1.4x10°
20 1.1 0.7 1.6x10° 1.1x10°

4.3.2. Picnometria de hélio

Os valores das densidades geométricas e de picnometria de hélio estdo apresentados na
Tabela 4.21. Os valores de densidade geométrica sdo menores do que os obtidos por
picnometria de hélio, o que esta de acordo com a natureza porosa das amostras. A partir
dos ensaios de picnometria foi calculado o volume poroso, V,.0s (He) usando a seguinte

expressao:

V eom-v e,
Vporoso (He) = Voo Vi) (4.1)

m

onde Vgom € 0 volume geomeétrico, Vi, 0 volume medido através da picnometria e m a
massa da amostra.

Os valores obtidos encontram-se na Tabela 4.21 e revelam que, no geral, as amostras nao
tratadas tém um valor de V.05 (He) ligeiramente mais alto que as amostras tratadas. Por
outro lado, os resultados obtidos para as amostras tratadas mostram que a picnometria de
hélio € um método sensivel a perda de volume poroso apos o tratamento com Paraloid B-72.
Os valores relativos a amostra do séc. 16 apresentam um comportamento diferente uma vez
que, apos o tratamento mostram um aumento No V.05 (He). Isto pode ser devido as
caracteristicas intrinsecas da amostra, que apresenta o corpo cerdmico menos compactado,

de todo o conjunto, com vazios grandes e irregulares.
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Tabela 4.21. Resultados dos testes de picnometria de hélio (NT — amostras n&o tratadas e T —

amostras tratadas.

Densidade Densidade de
vy = . - Vporoso (He)
geomeétrica picnometria de He 3 A
Amostra (g cm?) (g cm?) (em™9)
NT T NT T NT T

16 1.66 1.61 2.60 2.69 0.21 0.24
17 1.44 1.47 272 2.57 0.33 0.30
18 1.44 1.52 2.55 2.53 0.29 0.25
19-20 1.62 1.74 2.60 272 0.23 0.24
20 1.74 1.76 2.57 2.46 0.19 0.16

Na Figura 4.45 comparam-se as amostras do séc. 16 com as do sec 20, antes e apéds
tratamento com Paraloid B-72. Na amostra do séc. 16, os vazios conferem uma
heterogeneidade grande o que torna dificil uma amostragem expressiva da porosidade, o

que pode levar a resultados nao representativos nas medigdes.

Figura 4.45. Amostras do grupo B utilizadas nos ensaios de picnometria de hélio: a) séc. 16 nao
tratada e b) tratada e c¢) séc. 20 nao tratada e d) tratada (solugao 10% em PB72, dupla impregnagao
durante 180 min).
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4.3.3. Comparagéo da determinac¢ao da porosidade por varios métodos

A porosidade foi determinada, em amostras do grupo B, usando quatro métodos diferentes:
adsorgdo de azoto, picnometria de hélio, absor¢gédo de agua e MEV com andélise de imagem.
Os resultados destas duas ultimas técnicas encontram-se publicados [54] enquanto que a
comparagao de todas as técnicas deu origem também a uma publicagdo [39]. Na
comparacao dos varios resultados obtidos é necessario ter em conta que cada técnica
avalia diferentes gamas de tamanho de poro.

Para uma comparagao mais facil, todos os resultados obtidos foram expressos em termos
de percentagem de volume poroso. No caso da absorgdo de agua e MEV com analise de
imagem, os resultados obtidos sdo ja uma fragcdo porosa. No caso dos resultados de
adsorcdo de azoto, a percentagem de volume poroso foi calculada através da seguinte

equacao:

% Vporoso (N2)= VpOLO(NZ) x100 (4.2)

Vgeom

usando para o volume geomeétrico, Vgeom 0 valor obtido por picnometria de hélio. No caso da
picnometria de hélio, a percentagem de volume de poros foi calculada através da seguinte

equacao:

Vgeom =V,
% Vioroso (He) = geoTomHex'IOO (4.3)
Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.22 e mostram que diferentes métodos

estimam diferentes valores de Vo050 (%).

Tabela 4.22. Comparacgao do volume de poros avaliado através de adsorcéo de azoto, picnometria de
hélio, absorgdo de agua e MEV com analise de imagem, nas amostras do grupo B (NT — amostras

nao tratadas e T — amostras tratadas).

Vporoso (%)
Amostra Adsorgéo de N, Picnor:litria de Abs:lzgo de Mdivi :1 :gjrlri‘ie

NT T NT T NT T NT T

16 1.3 0.5 36 40 27 7 24 18

17 0.4 0.3 47 45 28 28 23 14

18 0.7 0.3 43 39 28 28 17 10
19-20 0.4 0.2 37 39 22 22 17 7
20 0.4 0.3 32 28 22 11 4 3

*valores apresentados na referéncia [54].
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No entanto, existe alguma semelhanca entre os valores obtidos através da picnometria de
hélio, absorcdo de agua e MEV com analise de imagem. Estes valores sao pelo menos uma
ordem de grandeza superior aos obtidos pela adsor¢éo de azoto.

De entre os varios métodos usados para a caracterizagcdo da porosidade, os ensaios de
absor¢do de agua estdo entre os mais amplamente utilizados para a caracterizacdo da
estrutura dos poros dos materiais porosos. Comparando os resultados da absorgao de agua
com os de picnometria de hélio, verifica-se que os primeiros sdo valores subestimados,
muito provavelmente devido a tensdo capilar que governa a subida de agua, como mostrado
na Equagédo 2.15.

Nos poros de raio maior, a ascensao capilar é reduzida. Como resultado, quando os poros
tém largura maior, menor sera a quantidade de agua que preenchera os poros e os valores
de porosidade tendem a ser subestimados. A modificagdo quimica da superficie resultante
do tratamento de impregnacao com o polimero também modifica as propriedades hidréfobas
da superficie, isto é, o dngulo de contacto 6, das amostras, interferindo pois com a ascensao
capilar e diminuindo artificialmente os valores de porosidade. De facto, no caso das
amostras do séc. 16 e séc. 20, a diferenga de valores entre os dois métodos é mais
importante no caso das amostras tratadas do que nas amostras iniciais.

Como discutido em [54], o comportamento diferente das restantes amostras esta
provavelmente relacionado com as interacbes menos favoraveis entre a superficie do
azulejo e o polimero, resultando num filme polimérico menos coerente.

Por outro lado, os valores de % V,o0s0 (He) ndo sé sdo superiores aos valores de absor¢do
de agua mas sao os valores mais elevados entre os estimados neste estudo. De facto, a
picnometria de hélio, mede a diferenca entre o volume conhecido da cAmara e o volume da
amostra. Todos os vazios e 0s poros que estdo acessiveis ao gas estdo preenchidos e
mede-se o volume real da amostra. Quando o volume real € comparado com o volume
geomeétrico, obtém-se o volume poroso, e como tal os vazios no interior do volume
geomeétrico s&o contados como poros.

Ao comparar a percentagem de volume de poros avaliado por penetracdo de fluidos
(absorcdo de agua e picnometria de hélio) e a porosidade determinada por analise de
imagem MEV, pode-se concluir que esta ultima técnica leva a valores subestimados. Isto
pode ser devido ao facto de que no MEV com analise de imagem sao analisadas apenas
algumas secc¢des da amostra e ndo a globalidade da amostra, podendo as zonas escolhidas
nao serem representativas da porosidade total. Isto &€ especialmente importante quando se
estudam materiais heterogéneos, como é o caso do corpo ceramico dos azulejos. Por outro
lado, poros mais estreitos no interior dos agregados, podem ser detetados por métodos de
intrusdo de fluidos, mas podem ndo ser contabilizados por MEV com analise de imagem.

Esta é provavelmente a razdo pela qual a percentagem de volume poroso € bastante
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subestimada no caso dos resultados de MEV com anédlise de imagem, especialmente
quando se consideram as amostras do séc. 20.

A area de superficial especifica e 0 tamanho médio de poro podem ser determinados pelo
método de adsorgao de azoto. A técnica de adsorcéo de azoto permite detetar poros abertos
com aberturas entre 0.35 a 500 nm, isto é, de todos os métodos este permite avaliar os
poros mais estreitos.

A relagao entre a pressao relativa e o raio do poro pode ser definido pela equacao de Kelvin:

p _ -2yvp 1

em que p/p° é a pressao relativa de vapor num menisco com a curvatura de raios r,eye V.
sdo a tensao superficial e o volume molar, respetivamente, do liquido adsortivo; R e T sao,
respetivamente, a constante dos gases perfeitos e a temperatura. Os valores de Vpors0 (N2)
foram obtidos da quantidade adsorvida a p/p° = 0.95, que corresponde a um raio maximo de
20 nm. Deste modo, 0 Vpu0so (N2) corresponde ao volume de microporos (poros com uma
largura menor que 2 nm) e parte de mesoporos (poros com largura entre 2 e 50 nm).

Devido a natureza essencialmente macroporosa das amostras, os valores de V05 (N2) s80
0os menores valores estimados neste estudo. No entanto, esta técnica permitiu detetar
mudancas texturais apos o tratamento com Paraloid B-72.

Pode afirmar-se que nenhum teste individual é suficiente para classificar corretamente a
porosidade e métodos diferentes para a sua determinacgao tém diferentes aplicagées e gama
de medigdo, que podem fornecer resultados diferentes para a mesma amostra. No entanto,
a tendéncia qualitativa entre as amostras individuais foi capturada com razoavel

concordancia por todos os métodos.

4.3.4. Ultrassons

O moédulo de Young também foi medido em amostras de azulejos antigos dos grupos B. A
Tabela 4.23 mostra os resultados do moédulo de elasticidade, determinado por ultrassons,
em amostras do grupo B, nao tratadas e tratadas com dupla imersao com solugdo 10% em
Paraloid B-72. Como foi referido anteriormente, nao foi possivel determinar a resisténcia a
flexdo neste grupo de amostras. O efeito do tratamento esta refletido no aumento de
Eirassons; €xceto para os azulejos do séc. 19-20, onde o moédulo de Young das amostras

tratadas é muito semelhante ao moédulo obtido para as amostras nao tratadas.
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Tabela 4.23. Modulo de Young determinado por ensaios de ultrassons em azulejos antigos fornecidos

pelo Museu Nacional do Azulejo, do grupo B nao tratadas e tratadas com PB-72-10-180.

Médulo de Young (ultrassons)

Amostra (GPa)
NT PB72-10
16 12.70+1.80 14.45x0.77
17 6.48+0.20 8.80+0.42
18 8.85+0.25 10.62+0.65
19-20 7.22+0.23 6.91+0.42

De forma a verificar se se observava o mesmo efeito da saturagdo da estrutura porosa com
humidade nas amostras de azulejos em comparagdo com O que ocorria em argamassas
[178, 195], estudou-se o efeito da humidade no moédulo de Young. A Tabela 4.24 apresenta
o efeito da humidade no mddulo de Young para os azulejos cerdmicos do grupo B. A
quantidade de agua nas amostras saturadas, apos imersao por 24h em agua desionizada,
também ¢é indicado. Quando se comparam os valores obtidos com amostras secas e com
amostras saturadas, verificou-se que o moédulo de Young aumenta. Este facto esta de
acordo com o que se encontra na literatura para argamassa e cimento, no qual se deteta um
aumento no moédulo de elasticidade quando ocorre um aumento da quantidade de agua
presente, explicado quer pelo aumento de rigidez do material quer pela modificacdo da

forma dos poros com a presencga de agua [178].

Tabela 4.24. Efeito da humidade no médulo de elasticidade determinado por ultrassons em azulejos
antigos. Amostras do grupo B tratadas com dupla impregnagdo durante 180 min em solugdo de

concentracao 10% em Paraloid-B72.

Médulo de Young

Contetdo (ultrassons)
Amostra em agua (GPa)
(%)
seco saturado
16 14 14.45+0.77  16.57+0.93
17 20 8.80+0.42 11.50+0.54
18 25 10.62+0.65  10.35+0.39
19-20 12 6.91£0.42 7.96+0.31

A porosidade e a quantidade de agua das amostras sao fatores que influenciam também o
modulo de elasticidade. Verificou-se o0 aumento do médulo de elasticidade ao fazer-se o
tratamento de impregnacdo, com a diminuigdo da porosidade e com o aumento da

quantidade de agua das amostras.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

5.1. Conclusoes

A eficacia de um tratamento protetor do corpo ceramico de azulejos pode ser avaliada por
diferentes parametros obtidos com diferentes técnicas de caracterizacao.

No caso dos consolidantes acrilicos, Elvacite 2046 (E2046), Elvacite 4067 (E4067) e
Paraloid B-72 (PB72), verificou-se que com o aumento da concentragdo das solugbes de
tratamento também aumenta proporcionalmente a quantidade de polimero absorvido. No
caso do estudo da influéncia do tempo de impregnagao estudado para os tratamentos com o
polimero PB72, concluiu-se que ndo existem diferengas significativas na quantidade
absorvida de polimero nos dois tempos estudados (30 min e 180 min). Os resultados dos
polimeros alcoxisilanos, Tegovakon V 100 (TGV) e Silres BS 290 (SBS) revelaram que a
quantidade de polimero absorvido é superior a que se observa para os polimeros acrilicos.
O polimero que originou menor massa absorvida foi o Silres BS290. Relativamente a
comparagcao dos resultados entre o TGV e as misturas TGVPB72-5 e TGVPB72-10
verificou-se que as misturas ddo origem a menores massas absorvidas, o que podera
significar que a adi¢cao das solugbes de PB72 aumenta a diluicdo das moléculas de produto
originando essa diminuicéo

Os resultados obtidos para as amostras tratadas com polimeros derivados do (3-
-glicidiloxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) mostram que o aumento do tempo de tratamento
origina maior absorgcao de polimero, apesar de, no caso do GPTMS hidrolisado, o0 aumento
do tempo de impregnacao nao seja tao significativo como no caso da impregnagao com o
hibrido GPTMS/DETA. Quando se comparam as amostras sujeitas ao mesmo tempo de
impregnacdo para as duas formulagbes verifica-se que o tratamento com hibrido
GPTMS/DETA origina maior massa retida. Sendo o DETA um agente de cura, este facilita a
polimerizagédo do produto originando maior massa absorvida.

Através dos ensaios de absorgdo de agua foi possivel designar preliminarmente alguns
tratamentos como adequados.

O tratamento com os polimeros acrilicos E2046, E4067 e PB72 introduziu modificagdes
significativas nas amostras, revelando estas um elevado grau de impermeabilizagdo. Pode
dizer-se que a diminuicdo da concentragao leva a uma diminuicao da protecao relativamente
a absorcao de agua, exceto no caso dos tratamentos com solugées de 10% em produtos
acrilicos. No caso dos tratamentos com PB72, verificou-se ainda que, para a mesma
concentragdo, a diminuicdo do tempo de impregnagao leva a uma diminuicdo do caracter
hidrofébico das amostras.

Ao usar alcoxisilanos na consolidagdo das amostras, comparando as amostras TGV-180,
TGVPB72-5-180 e TGVPB72-10-180, conclui-se que a mistura com a solugdo de PB72 nao

introduziu modificacbes significativas no comportamento de absorcdo de agua. A
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impregnacdo com o polimero Silres BS290, nas duas formula¢des usadas, originou a
impermeabilizacdo das amostras com forte diminuicdo da porosidade, comportamento
considerado indesejado.

Contrariamente ao tratamento com GPTMS hidrolisado, que levou a amostras cujo
comportamento hidrico se assemelhou ao das amostras nao tratadas, a consolidacdo com
um hibrido GPTMS/DETA durante os dois tempos de impregnacao estudados, conduz a
valores de coeficiente de imbibigdo, coeficiente de absorgdo de agua e porosidade aberta
muito semelhantes aos obtidos na amostra PB72-5-30.

Em relacdo aos tratamentos mencionados, e nas amostras em que se estudou o
envelhecimento, verifica-se que na amostra E4067-1-180, os resultados das propriedades
de absorgédo de agua, se mantiveram, o que € um contributo importante na selecdo de um
tratamento ideal.

Na maioria dos casos das amostras do grupo A, verifica-se que, de uma maneira geral, o
tratamento de impregnacdo nas amostras ceramicas aumenta a resisténcia mecéanica e a
rigidez das amostras, obtendo-se valores mais elevados de tensdo de fratura em
comparagcao com os obtidos em amostras nio tratadas. Sé no caso dos tratamentos com
Silres BS290 se mantém semelhante & amostra ndo tratada. Desta forma, o tratamento com
qualquer formulagéo de Silres BS290 foi considerado indesejado. As amostras tratadas, com
GPTMS e com GPTMS/DETA, mostram um aumento da tensao de fratura em comparacéao
as amostras nao tratadas.

A estrutura das amostras tratadas, observada no MEV, apresenta um aspeto mais uniforme,
e eventualmente pode afirmar-se que a porosidade nas amostras consolidadas € menor. A
partir dos resultados obtidos, pode-se afirmar que o tratamento de impregnacgao altera a
distribuicdo do tamanho de poros, tendo as amostras tratadas menor numero e menor
tamanho de poros. Nao sado detetaveis diferencas apreciaveis entre os varios tratamentos,
nomeadamente com a reduc¢do da concentracéo de polimero ou do tempo de concentracéo,
no caso do tratamento com PB72. O aumento da quantidade de poros de menores
dimensdes com o tratamento de impregnacdo pode ser consequéncia do recobrimento
parcial dos poros de maiores dimensdes ou ainda do desenvolvimento de microfissuras
guando o polimero polimeriza no interior das cavidades, em especial no caso do tratamento
com TGV.

Nos ensaios de arrancamento tanto em amostras de azulejos tratados como nao tratadas do
grupo A, s6 a amostra PB72-0.5-180 e a amostra PB72-5-30 revelaram valores de tensao de
tracdo superiores a amostra ndo tratada. No caso das amostras nao tratadas, verificou-se
que, apesar dos valores de tensdo de tracdo serem baixos, o tipo de arrancamento é
coesivo, ou seja, o azulejo fica bem ligado a argamassa. No caso das amostras tratadas,
observou-se um comportamento de rotura adesivo, o que indica que os tratamentos de

consolidagdo ao taparem parte da porosidade ou tornando os poros mais estreitos,
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influenciam a entrada da leitanga da argamassa dificultando a ligacdo do azulejo a
argamassa.

Os ensaios de permeabilidade ao vapor de agua revelaram que os tratamentos efetuados
sao eficazes de modo a evitar a condensacido da humidade, ao permitir a difusdo do vapor
de agua. Nos resultados obtidos verificou-se que ha uma correlagao entre a diminuicao da
porosidade aberta determinada pelos ensaios de absor¢do de agua e a diminuigdo da
permeabilidade ao vapor de agua. Contrariamente ao que acontece noutros materiais em
que os ensaios de ultrassons sao usados de uma forma precisa para determinar as
porosidades, neste trabalho, em particular, ao estudar amostras de azulejos antigos nao foi
possivel estabelecer correlagbes que permitam a utilizacdo confiavel deste método, apesar
de se ter verificado a diminuicdo do mddulo de Young calculado através de ultrassons
provavelmente associado ao aumento da porosidade. Por exemplo, existem desvios
elevados entre os modulos de elasticidade medidos por ultrassons e pelos ensaios de
flexdo. Estas discrepancias podem estar relacionadas com a heterogeneidade da estrutura
das amostras e com a sua distribuicdo de poros. Mesmo nas amostras do grupo A, a
estrutura nao é uniforme, o que conduz a elevados desvios nas medidas. De um modo geral
existe a mesma tendéncia de aumento ou diminuicdo do médulo de elasticidade nos dois
métodos (flexdo e ultrassons). Deste modo, muito embora o método de ultrassons, que € um
método nao-destrutivo, rapido de realizar, que poderia ser aplicado em amostras historicas
que estao disponiveis em pequenas dimensodes, ndo se apresenta como um bom método
para avaliar as propriedades dos azulejos ceramicos.

Os tratamentos considerados adequados (amostras PB72-1-30, PB72-5-30, TGV-180,
TGVPB72-5-180, TGVPB72-10-180 e GPTMS/DETA-30) a partir dos valores dos testes de
absorgao de agua e dos ensaios de flexao apresentam valores de permeabilidade ao vapor
de agua que permitem a difusao do vapor.

Restringiu-se o estudo da porosidade das amostras do grupo A aos meéetodos de absorcao
de agua e de MEV combinada com analise de imagem. Os dois métodos ddo em alguns
casos valores muito distintos. Embora a combinagdo de todos os métodos permita uma
avaliagdo completa da modificagdo da porosidade causada pelo tratamento de impregnacao,
uma boa estimativa da porosidade pode ser obtida usando apenas a absor¢do de agua.
Este € o método usado mais simples e ndo-destrutivo que melhor simula as condigdes que o
azulejo pode experimentar apds o tratamento.

No grupo B, relativamente aos ensaios de ultrassons, verificou-se 0 aumento do médulo de
elasticidade ao fazer-se o tratamento de impregnacao com os polimeros estudados devido a
diminui¢cdo da porosidade. Verificou-se ainda que o médulo de elasticidade aumentava com
0 aumento da quantidade de 4gua das amostras.

A porosidade em azulejos antigos (grupo B) do séc. 16 ao séc. 20 foi avaliada pelos

métodos de adsor¢do de azoto, picnometria de hélio, absor¢cdo de agua e MEV com analise
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de imagem. A diminuicdo da porosidade com o duplo tratamento com solugdo 10% em
Paraloid B-72 é verificada na maioria das amostras, apontando para o facto de que o
tratamento afeta a distribuicido de tamanho de poro.

Os ensaios de absorcao de agua efetuados nas amostras do grupo C revelaram que o
tratamento de impregnacado com solugbées de 5% e 10% em Paraloid B-72 introduziram
modificagdes significativas no comportamento hidrico das amostras dos séc. 17 e 18
embora nos séc. 19 e 19-20 nado se tenha verificado esta modificacdo. A modificacao
significativa observada no caso das amostras dos séc. 17 e 18 podera estar relacionada
com o tamanho dos poros (inspecao visual) ser superior nestes casos, o que facilita a
penetragdo das solugbes de tratamento, que sdo bastante viscosas, na rede porosa do
COrpo ceramico.

Através da comparacéao dos resultados obtidos para as amostras do grupo C e as amostras
do grupo B é possivel concluir que a diminuicdo do numero de tratamentos e a reducéo da
concentragao das solugdes de polimero mantém ou mesmo melhora o comportamento
hidrico.

As amostras do grupo C apresentam um aumento da tensdo de fratura determinada em
ensaios de flexao apés o tratamento e também com o aumento da concentragao de solucéo,
no caso das amostras dos séc. 17, 19 e 19-20, ndo se verificando 0 mesmo no caso das
amostras dos séc. 18 e 19. Sendo o corpo ceramico destas amostras bastante heterogéneo
e poroso, podera levar a estes desvios do comportamento esperado. Neste sentido, é
possivel diminuir o nimero de tratamentos e da concentragdo da solu¢gado de impregnagéao

sem modificar significativamente as propriedades mecanicas.

5.2. Sugestoes para trabalho futuro

Os resultados apresentados neste trabalho com os produtos protetores aplicados ao
tratamento em azulejos ceramicos revelaram-se promissores quanto a sua aplicagdo na
preservacédo de painéis em edificios histéricos e modernos. No futuro sera desejavel
complementar este estudo, ampliando o conhecimento das modificacbes a nivel das
propriedades do azulejo apdés o tratamento de impregnacdo Apresentam-se algumas

sugestdes de questdes poderao ser exploradas:

- medigdo do angulo de contato na superficie do azulejo que foi tratada. Esta medicao é a
maneira mais comum de medir a molhabilidade de uma superficie ou material. A

molhabilidade é tanto maior quanto menor for o &ngulo de contato ou a tensao superficial;

- ciclos térmicos de azulejos tratados (calor-gelo, chuva-frio). Estes ciclos permitem o estudo
da capacidade de protecao dos produtos que foram usados na impregnacao de azulejos. Ao

serem usadas condi¢gdes semelhantes as que o azulejo podera estar sujeito, no ambiente
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onde sera aplicado, é possivel estudar as alteragdes a nivel das propriedades do material

apobs estar exposto as intempéries;

- estudos de dessalinizagdo. Estes estudos sdo de importancia fundamental visto a
contaminagdo com sais ser uma das principais razbes de degradagdo de azulejos em

Portugal,

- aplicacdo dos tratamentos estudados em azulejos antigos. A aplicacdo dos tratamentos
estudados em azulejos antigos permite confirmar se os tratamentos sdo uma boa alternativa
ao procedimento geralmente usado nos departamentos de conservagédo dos museus, em

especial em azulejos degradados.
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Tabela 7.1. Dados da absorg¢édo capilar de 4gua da amostra néo tratada do grupo A.

Tempo (s) Massa (g) Tempo (s) Massa (g)
5 49.7317 470 53.3253
10 49.8564 500 53.4686
15 49.9631 560 53.8236
20 50.0716 620 54.0472
25 50.1608 680 54.2696
30 50.2750 740 54.4762
35 50.3797 800 54.6651
40 50.4127 860 54.8434
45 50.4493 920 54.9964
50 50.5119 980 55.1656
55 50.5757 1040 55.2729
60 50.6284 1100 55.3865
70 50.7213 1160 55.4885
80 50.8095 1220 55.5729
90 50.9040 1280 55.6702

100 50.9988 1340 55.7151
110 51.0791 1400 55.7715
120 51.1673 1460 55.8198
135 51.2794 1520 55.8707
150 51.4038 1580 55.9018
165 51.5358 1640 55.9278
180 51.6750 1700 55.9486
195 51.7289 1760 55.9692
210 51.8278 1820 55.9854
225 51.9293 7220 56.1491
240 52.0210 86400 56.6362
255 52.1224
270 52.2159
285 52.3120
300 52.4136
330 52.5749
360 52.7324
390 52.8872
410 53.0337
440 53.1822
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Tabela 7.2. Dados da absorc¢éo capilar de 4gua da amostra E2046-1a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 51.0558 150 51.0656
20 51.0577 160 51.0735
30 51.0568 170 51.0661
40 51.0605 180 51.0668
50 51.0565 190 51.0680
60 51.0660 200 51.0667
70 51.0670 260 51.0684
80 51.0680 320 51.0670
90 51.0666 380 51.0673

100 51.0635 3600 51.0825
110 51.0631 86400 51.2955
120 51.0680
130 51.0695
140 51.0669

Tabela 7.3. Dados da absorgédo capilar de 4gua da amostra E2046-1b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 48.0778 150 48.0959
20 48.0800 160 48.0951
30 48.0878 180 48.0964
40 48.0940 240 48.1032
50 48.0941 300 48.0983
60 48.0944 600 48.1100
70 48.0915 900 48.1135
80 48.0950 1400 48.1198
90 48.0920 2000 48.1330
100 48.0946 2600 48.1265
110 48.0927 86400 48.7478
120 48.0940
130 48.0946
140 48.0975
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Tabela 7.4. Dados da absorc¢éo capilar de 4gua da amostra E2046-1c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 49.0336 150 49.0728
20 49.0467 160 49.0744
30 49.0528 180 49.0778
40 49.0530 240 49.0779
50 49.0525 300 49.0798
60 49.0565 600 49.0956
70 49.0557 900 49.0995
80 49.0601 1400 49.1115
90 49.0613 2000 49.1186
100 49.0632 2600 49.1304
110 49.0592 13400 49.3140
120 49.0677 86400 49.8890
130 49.0656
140 49.0642

Tabela 7.5. Dados da absor¢éo capilar de 4gua da amostra E2046-5a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 49.7941 200 49.8068
20 49.7992 300 49.8097
30 49.8009 360 49.8164
40 49.8064 660 49.8307
50 49.8013 960 49.8166
60 49.8019 1260 49.8216
70 49.7984 1560 49.8296
80 49.7994 2160 49.8372
90 49.8054 2760 49.8408
100 49.8040 3360 49.8409
110 49.8063 4560 49.8499
120 49.8155 5760 49.8498
130 49.8025 11160 49.8740
140 49.8040 20160 49.9263
150 49.8078 86400 50.2288
160 49.8101
180 49.8057
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Tabela 7.6. Dados da absorc¢édo capilar de 4gua da amostra E2046-5b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 47.9992 150 48.0131
20 48.0027 160 48.0147
30 48.0085 180 48.0177
40 48.0087 240 48.0185
50 48.0091 300 48.0159
60 48.0158 600 48.0167
70 48.0102 900 48.0201
80 48.0092 1400 48.0225
90 48.0192 2000 48.0246
100 48.0130 2600 48.0239
110 48.0162 15000 48.0386
120 48.0178 86400 48.0862
130 48.0138
140 48.0178

Tabela 7.7. Dados da absorc¢édo capilar de 4gua da amostra E2046-5¢ do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 47.9862 150 48.0068
20 47.9813 160 48.0023
30 47.9842 180 48.0005
40 47.9858 240 48.0137
50 48.0004 300 48.0139
60 47.9858 600 48.0149
70 47.9991 900 48.0196
80 47.9992 1400 48.0160
90 48.0014 2000 48.0175
100 48.0027 2600 48.0239
110 48.0030 13400 48.0440
120 48.0047 86400 48.0466
130 48.0053
140 48.0010
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Tabela 7.8. Dados da absorc¢édo capilar de 4gua da amostra E2046-10a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 50.3556 300 50.3667
20 50.3642 500 50.3680
30 50.3614 800 50.3658
40 50.3608 1400 50.3684
60 50.3638 3800 50.3820
70 50.3628 8600 50.3875
80 50.3632 14000 50.4050
90 50.3659 23000 50.4248
100 50.3692 28400 50.4327
110 50.3624 30200 50.4332
120 50.3644 32000 50.4370
150 50.3634 86400 50.5213
180 50.3630
210 50.3641

Tabela 7.9. Dados da absorc¢édo capilar de 4gua da amostra E2046-10b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 25.2694 150 25.2784
20 25.2699 160 25.2770
30 25.2716 170 25.2792
40 25.2720 180 25.2784
50 25.2724 190 25.2792
60 25.2713 200 25.2786
70 25.2769 800 25.2797
80 25.2739 1400 25.2880
90 25.2761 2000 25.3010
100 25.2737 2600 25.3070
110 25.2749 13400 25.4438
120 25.2740 86400 25.7270
130 25.2754
140 25.2758
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Tabela 7.10. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra E2046-10c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 26.8004 150 26.8155
20 26.8042 160 26.8114
30 26.8065 170 26.8139
40 26.8094 180 26.8122
50 26.8122 200 26.8140
60 26.8092 230 26.8178
70 26.8118 260 26.8146
80 26.8116 86400 27.0494
90 26.8106

100 26.8110
110 26.8092
120 26.8114
130 26.8086
140 26.8091

Tabela 7.11. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra E4067-1a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 48.8963 190 48.9685
20 48.9075 200 48.9763
30 48.9106 260 48.9824
40 48.9158 320 48.9953
50 48.9215 380 49.0109
60 48.9253 440 49.0210
70 48.9334 500 49.0259
80 48.9348 560 49.0295
90 48.9415 620 49.0395
100 48.9447 680 49.0453
110 48.9481 740 49.0526
120 48.9465 800 49.0641
130 48.9535 1100 49.1197
140 48.9540 1400 49.1422
150 48.9557 1700 49.1647
160 48.9654 2000 49.1938
170 48.9662 2300 49.2175
180 48.9668 86400 51.7675
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Tabela 7.13. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra E4067-1b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 48.0778 150 48.0959
20 48.0800 160 48.0951
30 48.0878 180 48.0964
40 48.0940 240 48.1032
50 48.0941 300 48.0983
60 48.0944 600 48.1100
70 48.0915 900 48.1135
80 48.0950 1400 48.1198
90 48.0920 2000 48.1330
100 48.0946 2600 48.1265
110 48.0927 86400 55.3693
120 48.0940
130 48.0946
140 48.0975

Tabela 7.14. Dados da absorcao capilar de agua da amostra E4067-1c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 48.7673 150 48.8038
20 48.7718 160 48.8056
30 48.7752 180 48.8176
40 48.7805 240 48.8185
50 48.7798 300 48.8270
60 48.7858 600 48.8561
70 48.7838 900 48.8846
80 48.7923 1400 48.9326
90 48.7935 2000 48.9849
100 48.7989 2600 49.0324
110 48.8024 15000 49.9915
120 48.8031 86400 52.5083
130 48.8050
140 48.7980
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Tabela 7.15. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra E4067-5a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 47.6263 200 47.6512
20 47.6509 300 47.6508
30 47.6491 360 47.6695
40 47.6516 660 47.6612
50 47.6530 960 47.7010
60 47.6528 1260 47.6653
70 47.6596 1560 47.6789
80 47.6486 2160 47.6702
90 47.6526 2760 47.6781
100 47.6547 3360 47.6760
110 47.6556 4560 47.6858
120 47.6511 5760 47.6857
130 47.6596 11160 47.6889
140 47.6565 20160 47.6928
150 47.6580 86400 47.7090
160 47.6510
180 47.6512

Tabela 7.16. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra E4067-5b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 50.5105 150 50.5240
20 50.5180 160 50.5257
30 50.5163 180 50.5253
40 50.5198 240 50.5327
50 50.5239 300 50.5315
60 50.5201 600 50.5351
70 50.5185 900 50.5346
80 50.5196 1400 50.5350
90 50.5252 2000 50.5360
100 50.5268 2600 50.5386
110 50.5271 15000 50.5575
120 50.5247 86400 50.6486
130 50.5239
140 50.5234
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Tabela 7.17. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra E4067-5¢ do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 50.5165 150 50.5295
20 50.5118 160 50.5270
30 50.5158 180 50.5327
40 50.5140 240 50.5275
50 50.5160 300 50.5325
60 50.5204 600 50.5272
70 50.5285 900 50.5370
80 50.5237 1400 50.5374
90 50.5245 2000 50.5380
100 50.5265 2600 50.5386
110 50.5293 13400 50.5673
120 50.5230 86400 50.6052
130 50.5290
140 50.5298

Tabela 7.18. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra E4067-10a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 47.6439 210 47.6626
20 47.6467 300 47.6643
30 47.6471 500 47.6703
40 47.6487 800 47.6693
50 47.6484 1400 47.6727
60 47.6512 2000 47.6729
70 47.6505 12200 47.7145
80 47.6573 14000 47.7220
90 47.6564 15800 47.7298
100 47.6591 17600 47.7304
110 47.6537 26600 47.7590
120 47.6560 28400 47.7655
150 47.6584 86400 48.0644
180 47.6593
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Tabela 7.19. Dados da absorcao capilar de agua da amostra E4067-10b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 23.2741 150 23.2817
20 23.2752 160 23.2833
30 23.2771 170 23.2841
40 23.2777 180 23.2835
50 23.2795 190 23.2856
60 23.2795 200 23.2848
70 23.2773 800 23.2944
80 23.2794 1400 23.3186
90 23.2809 2000 23.3324
100 23.2766 2600 23.3450
110 23.2806 13400 23.5254
120 23.2801 86400 23.8622
130 23.2833
140 23.2810

Tabela 7.20. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra E4067-10c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 27.4020 150 27.4203
20 27.4094 160 27.4217
30 27.4112 170 27.4222
40 27.4109 180 27.4221
50 27.4116 200 27.4241
60 27.4124 230 27.4249
70 27.4130 260 27.4278
80 27.4147 86400 28.7541
90 27.4167

100 27.4170
110 27.4172
120 27.4179
130 27.4192
140 27.4180
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Tabela 7.21. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-0.5-30a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 50.4497 300 51.6148
20 50.5254 360 51.7763
30 50.5917 420 51.9309
40 50.6538 480 52.0899
50 50.7165 540 52.2351
60 50.7749 2700 55.0314
70 50.8435 5100 56.3895
80 50.8800 10500 57.0014
90 50.9229 17700 57.0833
100 50.9662 86400 57.4389
110 51.0091
120 51.0511
150 51.1478
180 51.2460
210 51.3399

Tabela 7.22. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-0.5-30b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 31.7364 300 32.4670
20 31.7818 360 32.5758
30 31.8245 420 32.6755
40 31.8657 480 32.7714
50 31.9012 540 32.8653
60 31.9359 2700 35.0416
70 31.9696 6300 35.6839
80 31.9982 77400 36.0564
90 32.0279 83800 36.0583
100 32.0520 86400 36.0652
110 32.0777
120 32.1014
150 32.1680
180 32.2286
210 32.2898
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Tabela 7.23. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-0.5-30c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 18.9036 300 19.1496
20 18.9207 360 19.1802
30 18.9364 420 19.2112
40 18.9516 480 19.2484
50 18.9672 540 19.2805
60 18.9806 2700 19.9533
70 18.9949 4500 20.2606
80 19.0055 17280 21.2733
90 19.0138 80100 24.4824
100 19.0231 86400 21.4918
110 19.0302
120 19.0397
150 19.0596
180 19.0788
210 19.0990

Tabela 7.24. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-0.5a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 49.0785 300 49.5594
20 49.1124 360 49.6230
30 49.1436 420 49.6568
40 49.1760 480 49.7080
50 49.2016 540 49.7568
60 49.2300 2700 51.4028
70 49.2590 4500 51.9842
80 49.2748 15200 55.1457
90 49.2973 18800 55.2704
100 49.3125 86400 55.6578
110 49.3342
120 49.3574
150 49.3449
180 49.4224
210 49.4540
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Tabela 7.25. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-0.5b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 31.2576 300 31.4192
20 31.2706 360 31.4383
30 31.2811 420 31.4581
40 31.2905 480 31.4785
50 31.3000 540 31.4987
60 31.3122 2700 31.9976
70 31.3203 4500 32.2477
80 31.3280 77400 35.0972
90 31.3339 81360 35.1214

100 31.3395 86400 35.1314
110 31.3463
120 31.3506
150 31.3628
180 31.3745
210 31.3832

Tabela 7.26. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-0.5¢ do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 34.5373 300 37.3047
20 34.6222 360 37.6287
30 34.8803 420 37.9330
40 35.0314 480 38.1713
50 35.1822 540 38.3760
60 35.3364 2700 39.2383
70 35.4628 4500 39.2578
80 35.5730 75600 39.6261
90 35.6765 79200 39.6436
100 35.7838 86400 39.6566
110 35.8936
120 36.0086
150 36.2513
180 36.4858
210 36.6943
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Tabela 7.27. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-1-30a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 51.3403 300 51.5313
20 51.3585 360 51.5567
30 51.3733 420 51.5741
40 51.3843 480 51.5930
50 51.3952 540 51.6204
60 51.4081 2700 52.2021
70 51.4211 4500 52.8370
80 51.4225 15200 54.5614
90 51.4290 18800 55.0931

100 51.4379 86400 57.3559
110 51.4552
120 51.4700
150 51.4820
180 51.4985
240 51.5100

Tabela 2.28. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-1-30b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 33.9776 300 34.1152
20 33.9837 360 34.1420
30 33.9896 420 34.1652
40 33.9960 480 34.1865
50 34.0027 540 34.2065
60 34.0069 2700 34.5925
70 34.0134 4500 34.8667
80 34.0220 16800 36.2790
90 34.0276 79200 38.4834
100 34.0327 86400 38.5431
110 34.0358
120 34.0392
150 34.0548
180 34.0642
210 34.0748
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Tabela 7.29. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-1-30c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 32.4124 300 32.4866
20 32.4157 360 32.5027
30 32.4176 420 32.5165
40 32.4219 480 32.5328
50 32.4238 540 32.5440
60 32.4286 2700 32.9065
70 32.4334 4500 33.5413
80 32.4340 14700 34.1817
90 32.4375 78000 36.3740
100 32.4424 86400 36.4356
110 32.4455
120 32.4470
150 32.4564
180 32.4573
210 32.4695

Tabela 7.30. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-1a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 50.8062 150 50.8289
20 50.8095 160 50.8291
30 50.8050 170 50.8316
40 50.8131 180 50.8282
50 50.8120 190 50.8332
60 50.8193 200 50.8294
70 50.8244 260 50.8381
80 50.8235 320 50.8328
90 50.8226 380 50.8333
100 50.8254 440 50.8398
110 50.8275 740 50.8488
120 50.8270 86400 51.9877
130 50.8370
140 50.8328
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Tabela 7.31. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-1b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 46.8036 150 46.8122
20 46.7908 160 46.8095
30 46.7967 180 46.8108
40 46.8030 240 46.8055
50 46.8036 300 46.8064
60 46.8042 600 46.8160
70 46.8040 900 46.8185
80 46.8007 1400 46.8252
90 46.8068 2000 46.8246
100 46.8050 2600 46.8296
110 46.8087 86400 47.1712
120 46.8117
130 46.8085
140 46.8107

Tabela 7.32. Dados da absorcao capilar de agua da amostra PB72-1c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 49.8804 150 49.8965
20 49.8868 160 49.9037
30 49.8908 180 49.9116
40 49.8931 240 49.8991
50 49.8933 300 49.9028
60 49.8952 600 49.9113
70 49.8978 900 49.9142
80 49.8973 1400 49.9242
90 49.8998 2000 49.9315
100 49.8979 2600 49.9423
110 49.8972 15000 50.0810
120 49.8936 86400 50.7922
130 49.8981
140 49.9036
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Tabela 7.33. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra PB72-5-30a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 50.7573 300 50.7691
20 50.7578 360 50.7653
30 50.7589 420 50.7672
40 50.7613 480 50.7699
50 50.7659 540 50.7652
60 50.7579 2700 50.7950
70 50.7623 4500 50.8133
80 50.7593 15600 50.9082
90 50.7572 19200 50.9616
100 50.7633 86400 51.5588
110 50.7641
120 50.7611
150 50.7652
180 50.7636
210 50.7638

Tabela 7.34. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra PB72-5-30b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 31.6631 300 31.7613
20 31.6645 360 31.7833
30 31.6663 420 31.8048
40 31.6673 480 31.8278
50 31.6706 540 31.8603
60 31.6748 2700 32.2574
70 31.6770 4500 32.4655
80 31.6800 19700 33.6574
90 31.6832 82800 35.8258
100 31.6872 84600 35.8663
110 31.6912 86400 35.9098
120 31.6928
150 31.7032
180 31.7143
210 31.7267
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Tabela 7.35. Dados da absorcao capilar de agua da amostra PB72-5-30c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 39.0166 300 39.1366
20 39.0184 360 39.1594
30 39.0205 420 39.1794
40 39.0214 480 39.2000
50 39.0226 540 39.2205
60 39.0249 2700 39.6773
70 39.0288 4500 39.8653
80 39.0332 81900 41.6540
90 39.0370 83700 41.6801

100 39.0438 86400 41.7117
110 39.0488
120 39.0604
150 39.0701
180 39.0816
210 39.0955

Tabela 7.36. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-5a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 46.1493 190 46.1607
20 46.1797 200 46.1619
30 46.1536 300 46.1854
40 46.1533 360 46.1582
50 46.1569 660 46.1636
60 46.1578 960 46.1674
70 46.1558 1260 46.1680
80 46.1553 1560 46.1893
90 46.1548 2160 46.1636
100 46.1605 2760 46.1723
110 46.1542 3360 46.1708
120 46.1613 4560 46.1743
130 46.1654 5760 46.1730
140 46.1582 11160 46.1798
150 46.1627 20160 46.1822
160 46.1585 86400 46.2153
170 46.1652
180 46.1593
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Tabela 7.37. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-5b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 50.0047 240 50.0090
20 50.0079 300 50.0088
30 50.0078 600 50.0110
40 50.0097 900 50.0117
50 50.0080 1400 50.0105
60 50.0061 2000 50.0112
70 50.0066 2600 50.0119
80 50.0080 15000 50.0320
90 50.0069 86400 50.0780
100 50.0054
110 50.0095
120 50.0094
130 50.0121
140 50.0115
150 50.0099
160 50.0097
180 50.0130

Tabela 7.38. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-5¢ do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 50.0003 160 50.0167
20 50.0035 180 50.0130
30 50.0051 240 50.0090
40 50.0125 300 50.0088
50 50.0072 600 50.0110
60 50.0112 900 50.0117
70 50.0117 1400 50.0105
80 50.0130 2000 50.0112
90 50.0043 2600 50.0119
100 50.0144 15000 50.0320
110 50.0120 86400 50.0780
120 50.0158
130 50.0111
140 50.0139
150 50.0131
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Tabela 7.39. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra TGV-a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 54.8412 300 54.9242
20 54.8509 360 54.9323
30 54.8595 420 54.9411
40 54.8626 480 54.9495
50 54.8676 2100 55.1671
60 54.8729 3900 55.3892
70 54.8769 9300 56.1371
80 54.8820 23700 57.6720
90 54.8870 25500 57.7730
100 54.8878 86400 59.2837
110 54.8919
120 54.8946
150 54.8963
180 54,9015
210 54.9083

Tabela 7.40. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra TGV-b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 20.8385 300 20.8635
20 20.8422 360 20.8665
30 20.8447 420 20.8694
40 20.8486 480 20.8725
50 20.8492 2100 20.9303
60 20.8518 2700 20.9447
70 20.8518 4500 21.0290
80 20.8524 11700 21.3184
90 20.8534 14500 21.4177
100 20.8539 86400 22.3767
110 20.8565
120 20.8560
150 20.8574
180 20.8583
210 20.8601
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Tabela 7.41. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra TGV-c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 21.7242 300 21.7777
20 21.7298 360 21.7827
30 21.7330 420 21.7886
40 21.7382 480 21.7987
50 21.7420 2100 21.9061
60 21.7450 2700 21.9358
70 21.7491 4500 22.0416
80 21.7503 11700 22.5663
90 21.7527 14500 22.6807

100 21.7541 86400 23.4308
110 21.7565
120 21.7606
150 21.7623
180 21.7646
210 21.7679

Tabela 7.42. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra TGVPB72-5a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 15.3069 300 15.3154
20 15.3087 360 15.3167
30 15.3090 420 15.3167
40 15.3097 480 15.3178
50 15.3090 2100 15.3253
60 15.3104 2700 15.3318
70 15.3122 4500 15.3362
80 15.3120 25300 15.5486
90 15.3119 28900 15.5940
100 15.3120 86400 16.3993
110 15.3131
120 15.3127
150 15.3131
180 15.3142
210 15.3143
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Tabela 7.43. Dados da absorcao capilar de agua da amostra TGVPB72-5b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 16.8500 300 16.8655
20 16.8510 360 16.8666
30 16.8522 420 16.8680
40 16.8527 480 16.8698
50 16.8543 2100 16.9031
60 16.8550 2700 16.9148
70 16.8560 4500 16.9534
80 16.8564 21700 17.3161
90 16.8576 25300 17.3964

100 16.8573 86400 18.5045
110 16.8583
120 16.8587
150 16.8598
180 16.8611
210 16.8613

Tabela 7.44. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra TGVPB72-5c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 12.6786 300 12.7033
20 12.6812 360 12.7066
30 12.6838 420 12.7098
40 12.6837 480 12.7128
50 12.6851 2100 12.7691
60 12.6868 2700 12.7946
70 12.6886 4500 12.8632
80 12.6893 21700 13.4019
90 12.6899 25300 13.4639
100 12.6921 86400 13.8134
110 12.6928
120 12.6933
150 12.6964
180 12.6971
240 12.6990
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Tabela 7.45. Dados da absorgao capilar de 4gua da amostra TGVPB72-10a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 34.6534 300 34.7252
20 34.6580 360 34.7360
30 34.6614 420 34.7452
40 34.6635 480 34.7554
50 34.6675 2100 35.0129
60 34.6714 2700 35.0950
70 34.6750 4500 35.2630
80 34.6765 17100 36.5600
90 34.6800 80100 38.3144
100 34.6836 86400 38.3371
110 34.6869
120 34.6906
150 34.6934
180 34.7024
210 34.7078

Tabela 7.46. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra TGVPB72-10b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 50.6768 300 50.7083
20 50.6780 360 50.7110
30 50.6831 420 50.7130
40 50.6852 480 50.7165
50 50.6878 2700 50.7669
60 50.6870 8100 50.8628
70 50.6892 9900 50.8919
80 50.6938 22500 51.1013
90 50.6921 24300 51.1187
100 50.6954 86400 52.0703
110 50.6883
120 50.6946
150 50.6952
180 50.7002
210 50.6995
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Tabela 7.47. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra TGVPB72-10c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 17.5751 300 17.5835
20 17.5773 360 17.5845
30 175771 420 17.5844
40 17.5772 480 17.5844
50 17.5786 2100 17.5958
60 17.5785 2700 17.6010
70 17.5779 4500 17.6079
80 17.5805 17100 17.6873
90 17.5802 21700 17.7325
100 17.5804 86400 18.3443
110 17.5807
120 17.5809
150 17.5813
180 17.5811
210 17.5819

Tabela 7.48. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra SBS-15a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 51.5332 180 51.5433
20 51.5369 210 51.5438
30 51.5387 240 51.5433
40 51.5431 270 51.5419
50 51.5440 1200 51.5515
60 51.5443 1500 51.5537
70 51.5465 2100 51.5492
80 51.5442 13500 51.5604
90 51.5479 86400 51.5748

100 51.5492
110 51.5456
120 51.5470
150 51.5460
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Tabela 7.49. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra SBS-15b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 51.5432 180 51.5548
20 51.5463 210 51.5560
30 51.5439 240 51.5597
40 51.5533 270 51.5525
50 51.5546 1200 51.5624
60 51.5560 1500 51.5667
70 51.5585 2100 51.5632
80 51.5540 13500 51.5720
90 51.5557 86400 51.5830
100 51.5576
110 51.5556
120 51.5555
150 51.5534

Tabela 7.50. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra SBS-15c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 51.4543 180 51.4715
20 51.4546 210 51.4720
30 51.4563 240 51.4731
40 51.4655 270 51.4725
50 51.4656 1200 51.4856
60 51.4665 1500 51.4867
70 51.4685 2100 51.4987
80 51.4688 13500 51.5012
90 51.4690 86400 51.5021

100 51.4676
110 51.4691
120 51.4695
150 51.4711
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Tabela 7.51. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra SBS-115a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 26.8004 140 26.8091
20 26.8042 150 26.8155
30 26.8065 160 26.8114
40 26.8094 170 26.8139
50 26.8122 180 26.8122
60 26.8092 200 26.8140
70 26.8118 230 26.8178
80 26.8116 260 26.8146
90 26.8106 86400 27.0494

100 26.8110
110 26.8092
120 26.8114
130 26.8086

Tabela 7.52. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra SBS-115b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Qg) Tempo (s) Massa (Q)
10 27.3802 140 27.3841
20 27.3811 150 27.3834
30 27.3808 160 27.3842
40 27.3828 170 27.3845
50 27.3816 180 27.3848
60 27.3812 200 27.3853
70 27.3818 230 27.3857
80 27.3816 260 27.3853
90 27.3821 86400 27.6394
100 27.3821
110 27.3833
120 27.3832
130 27.3811
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Tabela 7.53. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra SBS-115c¢ do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 23.2382 140 23.2422
20 23.2388 150 23.2423
30 23.2383 160 23.2427
40 23.2385 170 23.2435
50 23.2385 180 23.2433
60 23.2393 200 23.2437
70 23.2396 230 23.2438
80 23.2394 260 23.2442
90 23.2402 86400 23.4544
100 23.2401
110 23.2498
120 23.2418
130 23.2413

Tabela 7.54. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS-30a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 51.8074 300 53.3625
20 51.8425 360 53.7574
30 51.8815 420 54.0175
40 51.9278 480 54.2797
50 51.9877 540 54.5345
60 52.0545 2100 57.7416
70 52.1263 2700 58.0773
80 52.1879 4500 58.5325
90 52.2467 18900 58.7853

100 52.3090 22500 58.8078
110 52.3721 83700 59.1538
120 52.4350 86400 59.1515
150 52.5854
180 52.7426
210 52.8969
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Tabela 7.55. Dados da absorcao capilar de agua da amostra GPTMS-30b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 53.4347 300 53.7375
20 53.4471 360 53.8003
30 53.4560 420 53.8602
40 53.4655 480 53.9242
50 53.4779 540 53.9882
60 53.4855 2100 55.1112
70 53.5039 2700 55.4081
80 53.5128 4500 56.3108
90 53.5250 17700 59.0632
100 53.5410 21300 59.1810
110 53.5555 84300 59.5227
120 53.5648 86400 59.5278
150 53.5908
180 53.6188
210 53.6445

Tabela 7.56. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS-30c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 51.4755 300 52.7463
20 51.5390 360 52.9157
30 51.5986 420 53.0700
40 51.6695 480 53.2250
50 51.7280 540 53.4403
60 51.7918 2100 56.1400
70 51.8658 4500 57.1080
80 51.9170 6300 57.7392
90 51.9647 11700 58.2886
100 52.0070 19500 58.3722
110 52.0580 82500 58.7143
120 52.1031 86400 58.7162
150 52.2174
180 52.3240
210 52.4390
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Tabela 7.57. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra GPTMS-180a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 51.5089 300 52.6684
20 51.5234 360 52.8568
30 51.5463 420 53.0653
40 51.5930 480 53.2585
50 51.6330 540 53.4403
60 51.6827 2100 56.3902
70 51.7426 2700 56.8541
80 51.7870 4500 57.5371
90 51.8312 6300 58.0988
100 51.8767 17100 58.3783
110 51.9245 83600 58.7480
120 51.9776 86400 58.7510
150 52.0862
180 52.2116
210 52.3263

Tabela 7.58. Dados da absorcéo capilar de 4gua da amostra GPTMS-180b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 52.5278 300 54.6100
20 52.5727 360 54.8950
30 52.6400 420 55.1723
40 52.7396 480 55.4310
50 52.8317 540 55.6760
60 52.9446 2100 58.8627
70 53.0673 2700 59.1850
80 53.1658 4500 59.5845
90 53.2578 6300 59.6429
100 53.3482 17100 59.7842
110 53.4382 85500 60.1090
120 53.5292 86400 60.1115
150 53.7202
180 53.9038
210 54.0844
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Tabela 7.59. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS-180c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 48.3794 300 48.4176
20 48.3828 600 48.4211
30 48.3886 900 48.4289
40 48.3950 1200 48.4340
50 48.3965 2100 48.4683
60 48.3970 2700 48.4943
70 48.3952 4500 48.5856
80 48.3970 11700 48.8504
90 48.4003 15300 48.9761
100 48.4136 18900 49.0479
110 48.3971 83700 50.2758
120 48.4075 86400 50.2938
150 48.4085
180 48.4045
210 48.4062

Tabela 7.60. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS/DETA-10a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 51.1345 300 51.2461
20 51.1467 360 51.2576
30 51.1573 420 51.2666
40 51.1651 540 51.2705
50 51.1738 2100 51.4322
60 51.1817 2700 51.5007
70 51.1866 4500 51.6699
80 51.1909 6300 51.7929
90 51.1959 11700 52.1938
100 51.2008 22500 52.9074
110 51.2042 83700 55.2990
120 51.2085 86400 55.3578
150 51.2135
180 51.2222
210 51.2278
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Tabela 7.61. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS/DETA-10b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 51.7074 300 51.8333
20 51.7226 360 51.8451
30 51.7406 420 51.8544
40 51.7526 540 51.8678
50 51.7635 2100 52.0510
60 51.7714 2700 52.1909
70 51.7788 4500 52.4837
80 51.7830 6300 52.6320
90 51.7888 11700 52.9616

100 51.7945 22500 53.9494
110 51.7974 80100 56.7575
120 51.8024 86400 56.8175
150 51.8096
180 51.8148
210 51.8200

Tabela 7.62. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS/DETA-10c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 23.5405 780 23.5788
20 23.5425 1380 23.5930
30 23.5446 1980 23.6094
40 23.5460 3780 23.6346
50 23.5466 5580 23.7045
60 23.5481 58500 24.8002
70 23.5470 60300 24.8326
80 23.5527 62100 24.8670
90 23.5513 68100 24.9513
100 23.5530 71700 24.9875
110 23.5529 75300 25.0075
120 23.5540 82500 25.0776
130 23.5534 86400 25.1589
140 23.5556
150 23.5574
160 23.5582
170 23.5606
180 23.5592
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Tabela 7.63. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS/DETA-10d do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 25.0306 780 25.1023
20 25.0406 1380 25.1295
30 25.0414 1980 25.1584
40 25.0433 3780 25.2267
50 25.0478 9180 25.4604
60 25.0490 14580 25.6797
70 25.0506 18180 25.8425
80 25.0513 21780 25.9848
90 25.0549 25380 26.1511
100 25.0556 28980 26.2481
110 25.0566 32580 26.3182
120 25.0581 36180 26.4299
130 25.0587 82980 27.1394
140 25.0596 86400 27.2098
150 25.0608
160 25.0621
170 25.0633
180 25.0638

Tabela 7.64. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS/DETA-30a do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 51.8678 300 52.0864
20 51.8975 360 52.0972
30 51.9245 420 52.1106
40 51.9500 480 52.1193
50 51.9719 540 52.1274
60 51.9886 2100 52.3644
70 51.9966 2700 52.4311
80 52.0070 4500 52.6406
90 52.0154 6300 52.8548
100 52.0216 13300 53.3393
110 52.0267 78100 57.2614
120 52.0351 86400 57.5875
150 52.0436
180 52.0540
210 52.0630
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Tabela 7.65. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS/DETA-30b do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 23.9652 780 24.3506
20 23.9792 1380 24.5099
30 23.9911 1980 24.5855
40 24.0025 56100 26.1578
50 24.0148 57900 26.1725
60 24.0241 59700 26.1798
70 24.0345 65700 26.2058
80 24.0433 69300 26.2113
90 24.0536 72900 26.2196
100 24.0613 80100 26.2295
110 24.0681 86400 26.2406
120 24.0761
150 24.0978
160 24.1037
170 24.1110
180 24.1161

Tabela 7.66. Dados da absorcao capilar de agua da amostra GPTMS/DETA-30c do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 23.9015 780 24.1565
20 23.9069 1380 24.2807
30 23.9121 1980 24.3454
40 23.9173 8340 24.8423
50 23.9210 13740 25.0784
60 23.9263 17340 25.2368
70 23.9320 20940 25.3405
80 23.9367 24540 25.4550
90 23.9446 28140 25.5203
100 23.9464 31740 25.5585
110 23.9525 35340 25.6326
120 23.9528 82140 26.0051
150 23.9692 86400 26.0441
160 23.9762
170 23.9832
180 23.9900
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Tabela 7.67. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra GPTMS/DETA-30d do grupo A.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 25.0881 780 25.3175
20 25.0999 1380 25.3918
30 25.1117 1980 25.4483
40 25.1189 3780 25.6188
50 25.1285 9780 26.0898
60 25.1354 15180 26.4010
70 25.1401 18780 26.6146
80 25.1478 22380 26.7609
90 25.1526 25980 26.9656
100 25.1622 29580 27.0703
110 25.1704 33180 27.1454
120 25.1726 36780 27.2762
150 25.1886 83580 27.8778
160 25.1915 86400 27.8987
170 25.1953
180 25.2006

Tabela 7.68. Dados da absorcao capilar de agua da amostra ndo tratada do séc. 17 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q9) Tempo (s) Massa (Q)
10 111.7289 300 117.3999
20 112.2042 360 118.0536
30 112.6168 440 118.9465
40 112.9952 620 120.4321
50 113.3226 740 121.2680
60 113.6724 1100 123.5024
70 113.9901 1400 125.2232
80 114.1046 2600 129.8100
90 114.3025 3200 130.9630
100 114.4977 3800 131.6223
110 114.6850 4400 131.8433
120 114.8626 12600 132.1975
150 115.3539 70200 132.8623
180 115.7896 86400 132.9134
210 116.2046
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Tabela 7.69. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra néo tratada do séc. 18 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 69.5112 300 70.7043
20 69.5953 360 70.8490
30 69.6673 440 71.0588
40 69.7433 620 71.4460
50 69.8059 740 71.6674
60 69.8811 1100 72.3429
70 69.9041 1400 72.8156
80 69.9812 2600 74.8825
90 70.0248 3200 75.9714
100 70.0685 3800 77.3035
110 70.1126 4400 78.2177
120 70.1506 8000 80.4582
150 70.2679 65600 80.9372
180 70.3585 86400 80.9621
210 70.4437

Tabela 7.70. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra néo tratada do séc. 19 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 53.2482 300 58.8836
20 53.7340 360 59.0942
30 54.1520 440 59.2706
40 54.5239 620 59.4483
50 54.9031 740 59.4948
60 55.2996 1100 59.5328
70 55.5486 1700 59.5610
80 55.7837 5300 59.6129
90 56.0122 11900 59.6460
100 56.2262 66500 59.9168
110 56.4356 86400 59.9381
120 56.6312
150 57.2058
180 57.6672
210 58.1158
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Tabela 7.71. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-5-17 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 105.7673 240 105.8238
20 105.7701 300 105.8360
30 105.7726 600 105.8837
40 105.7754 900 105.9293
50 105.7782 1400 106.0323
60 105.7807 2000 106.1111
70 105.7830 2600 106.1968
80 105.7824 3200 106.2626
90 105.7856 6822 106.8500
100 105.7888 10400 107.2284
110 105.7920 86400 112.5418
120 105.7946
130 105.7989
140 105.8009
150 105.8060
160 105.8093
180 105.8147

Tabela 7.72. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-5-18 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 75.9054 160 75.9556
20 75.9104 180 75.9698
30 75.9174 240 75.9874
40 75.9233 300 76.0056
50 75.9254 600 76.1074
60 75.9264 900 76.1962
70 75.9295 1400 76.3136
80 75.9329 2000 76.4390
90 75.9353 5600 77.1990
100 75.9372 9200 77.4472
110 75.9362 86400 78.9319
120 75.9408
130 75.9465
140 75.9440
150 75.9505
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Tabela 7.73. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-5-19 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 61.6953 160 61.8416
20 61.7024 180 61.8670
30 61.7120 240 61.9336
40 61.7128 300 62.0079
50 61.7267 600 62.4286
60 61.7291 900 62.8235
70 61.7422 1400 63.5354
80 61.7510 5000 67.1025
90 61.7579 8600 68.3419
100 61.7711 86400 69.9910
110 61.7820
120 61.7921
130 61.8029
140 61.8170
150 61.8310

Tabela 7.74. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-5-19-20 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 60.7381 160 60.8606
20 60.7613 180 60.8707
30 60.7761 240 60.8957
40 60.7878 300 60.9065
50 60.7927 600 61.0162
60 60.8047 900 61.0708
70 60.8062 1400 61.2301
80 60.8171 1900 61.3333
90 60.8220 2500 61.4324
100 60.8269 6100 62.0643
110 60.8313 16900 62.9026
120 60.8427 81700 66.5622
130 60.8489 86400 66.8962
140 60.8487
150 60.8652
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Tabela 7.75. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-10-17 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 96.5625 160 96.582
20 96.5646 180 96.5844
30 96.5676 240 96.5883
40 96.5720 300 96.5910
50 96.5708 600 96.6023
60 96.5726 1200 96.6200
70 96.5753 3000 96.6672
80 96.5766 6600 96.7772
90 96.5779 64200 98.3186
100 96.5800 86400 98.5033
110 96.5785
120 96.5813
130 96.5808
140 96.5816
150 96.5834

Tabela 7.76. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-10-18 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 72.1071 160 72.1302
20 72.1136 180 72.1318
30 72.1149 240 72.1344
40 72.1165 300 72.1326
50 72.1212 600 72.1446
60 72.1181 1200 72.1599
70 72.1203 1800 72.1816
80 72.1209 3000 72.2262
90 72.1223 6600 72.4605
100 72.1247 13800 73.0027
110 72.1257 19200 73.2385
120 72.1256 24600 73.4396
130 72.1269 86400 74.7792
140 72.1281
150 72.1277
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Tabela 7.77. Dados da absorcao capilar de 4gua da amostra PB72-10-19 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (g)
10 52.6938 300 52.8642
20 52.6922 600 52.1295
30 52.7008 900 53.4953
40 52.7048 1500 54.2294
50 52.7024 2100 54.9334
60 52.7080 2700 55.8079
70 52.7103 3300 56.4433
80 52.7103 3900 56.9062
90 52.7166 5100 57.4421
100 52.7198 6300 57.9716
110 52.7266 9900 58.6851
120 52.7324 11700 58.7994
150 52.7545 17100 58.8647
160 52.7624 30500 58.9030
180 52.7775 86400 59.0506
240 52.8246

Tabela 7.78. Dados da absorcao capilar de Agua da amostra PB72-10-19-20 do grupo C.

Tempo (s) Massa (Q) Tempo (s) Massa (Q)
10 52.3642 300 52.4656
20 52.3707 600 52.5011
30 52.3830 900 52.5260
40 52.3893 1500 52.6052
50 52.3953 2100 52.7216
60 52.4190 2700 52.8215
70 52.4098 3300 52.9160
80 52.4130 4500 53.0533
90 52.4205 5700 53.2401
100 52.4319 9300 53.6932
110 52.4247 11100 53.9738
120 52.4241 16500 54.4389
150 52.4390 29900 54.8744
160 52.4431 86400 57.6355
180 52.4500
240 52.4566
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Figura 7.1. Curvas de absorcdo de &gua referentes as amostras tratadas com alcoxisilanos (as

curvas demonstram o comportamento médio das amostras tratadas).

Tabela 7.79. Dados da adsorcéo e desadsorcéo de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

nao tratadas do séc. 16 do grupo B.

Adsorcéao Desadsorcéao
ads ads
plp’ (mr:ol g™ plp’ (mr:ol g™
0.0076 0.0229 0.8957 0.1310
0.0229 0.0284 0.8040 0.1110
0.0487 0.0325 0.7031 0.0958
0.0750 0.0346 0.6021 0.0833
0.1015 0.0354 0.5015 0.0717
0.1518 0.0379 0.4012 0.0564
0.2018 0.0412
0.2518 0.0444
0.3017 0.0477
0.3523 0.0497
0.4024 0.0526
0.4523 0.0560
0.5019 0.0599
0.5515 0.0641
0.6020 0.0690
0.6997 0.0797
0.7968 0.0943
0.8968 0.1209
0.9458 0.1461
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Tabela 7.80. Dados da adsor¢éo e desadsorgdo de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

do séc. 16 tratadas com dupla impregnacdo com solucdo 10% em PB72 do grupo B.

Adsorcgéao
nads
p/p° (mmol g™)
0.0026 0.0001
0.0066 0.0003
0.0236 0.0011
0.0464 0.0021
0.0745 0.0033
0.0991 0.0044
0.1468 0.0066
0.1983 0.0089
0.2464 0.0110
0.2953 0.0132
0.3501 0.0156
0.3975 0.0177
0.4458 0.0199
0.4982 0.0222
0.5464 0.0244
0.5955 0.0266
0.6954 0.0310
0.8028 0.0358
0.9004 0.0402
0.9464 0.0422

Desadsorcéo
nads
p/p? (mmol g™)
0.8954 0.0400
0.8016 0.0358
0.6984 0.0312
0.5961 0.0266
0.4958 0.0221
0.3944 0.0176
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Tabela 7.81. Dados da adsorc¢édo e desadsorgao de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

nao tratadas do séc. 17 do grupo B.

Adsorcgéao Desadsorcao
ads ads
p/p° (mr::ol g p/p° (mr:ol gh)
0.0045 0.0041 0.9049 0.0711
0.0103 0.0064 0.8015 0.0609
0.0256 0.0090 0.6992 0.0525
0.0510 0.0113 0.5981 0.0453
0.0767 0.0127 0.4981 0.0378
0.1026 0.0134 0.3972 0.0309
0.1525 0.0155 0.3972 0.0309
0.2022 0.0181
0.2519 0.0208
0.3018 0.0236
0.3519 0.0264
0.4017 0.0293
0.4518 0.0322
0.5017 0.0354
0.5515 0.0386
0.6022 0.0420
0.7003 0.0491
0.7987 0.0576
0.9032 0.0690
0.9505 0.0766
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Tabela 7.82. Dados da adsor¢éo e desadsorgdo de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

do séc. 17 tratadas com dupla impregnacéo com solucdo 10% em PB72 do grupo B.

Adsorcgéao
nads
p/p° (mmol g™)
0.0027 0.0019
0.0068 0.0036
0.0203 0.0056
0.0451 0.0076
0.0735 0.0090
0.0991 0.0100
0.1477 0.0119
0.1967 0.0139
0.2461 0.0158
0.2956 0.0179
0.3453 0.0200
0.3952 0.0221
0.4450 0.0242
0.4951 0.0263
0.5452 0.0284
0.5951 0.0309
0.6967 0.0359
0.7962 0.0414
0.9031 0.0478
0.9471 0.0517

Desadsorcéo
nads
p/p? (mmol g™)
0.9026 0.0492
0.7987 0.0442
0.6965 0.0400
0.5958 0.0361
0.4974 0.0312
0.3966 0.0263
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Tabela 7.83. Dados da adsorc¢édo e desadsorgao de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

nao tratadas do séc. 18 do grupo B.

Adsorcgéao Desadsorcao
nads nads
p/p° (mmol g p/p? (mmol g%
0.0035 0.0057 0.8959 0.0757
0.0092 0.0086 0.8003 0.0643
0.0246 0.0117 0.6994 0.0556
0.0501 0.0144 0.5985 0.0482
0.0760 0.0162 0.4975 0.0416
0.1021 0.0169 0.3971 0.0350
0.1521 0.0192
0.2019 0.0219
0.2516 0.0246
0.3016 0.0275
0.3516 0.0303
0.4015 0.0332
0.4516 0.0362
0.5013 0.0393
0.5513 0.0425
0.6020 0.0460
0.7001 0.0532
0.7979 0.0619
0.9024 0.0748
0.9485 0.0848
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Tabela 7.84. Dados da adsor¢éo e desadsorgdo de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

do séc. 18 tratadas com dupla impregnacéo com solucdo 10% em PB72 do grupo B.

Adsorcgéao
nads
p/p° (mmol g™)
0.0035 0.0015
0.0090 0.0023
0.0234 0.0036
0.0483 0.0048
0.0709 0.0056
0.0980 0.0063
0.1481 0.0076
0.1978 0.0091
0.2476 0.0106
0.2974 0.0121
0.3475 0.0135
0.3975 0.0151
0.4473 0.0167
0.4969 0.0183
0.5471 0.0200
0.5971 0.0219
0.6991 0.0256
0.7993 0.0298
0.8960 0.0348
0.9486 0.0387

Desadsorcéo
nads
p/p? (mmol g™)
0.9009 0.0361
0.7968 0.0313
0.6949 0.0276
0.5936 0.0242
0.4936 0.0209
0.3929 0.0176
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Tabela 7.85. Dados da adsorc¢édo e desadsorgao de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

nao tratadas do séc. 19-20 do grupo B.

Adsorcgéao Desadsorcao
ads ads
p/p° (mr::ol g p/p° (mr:ol gh)
0.0030 0.0075 0.8963 0.0592
0.0077 0.0090 0.8036 0.0488
0.0212 0.0110 0.6998 0.0418
0.0456 0.0131 0.5971 0.0365
0.0738 0.0147 0.4959 0.0319
0.0993 0.0157 0.3949 0.0278
0.1480 0.0176
0.1971 0.0194
0.2465 0.0214
0.2963 0.0232
0.3463 0.0251
0.3960 0.0270
0.4463 0.0289
0.4959 0.0309
0.5456 0.0330
0.5962 0.0352
0.6971 0.0404
0.7957 0.0467
0.8983 0.0570
0.9465 0.0679
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Tabela 7.86. Dados da adsor¢éo e desadsorgdo de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

do séc. 19-20 tratadas com dupla impregnacédo com solug¢édo 10% em PB72 do grupo B.

Adsorcgéao
nads
p/p° (mmol g™)
0.0027 0.0016
0.0074 0.0028
0.0213 0.0043
0.0460 0.0058
0.0747 0.0069
0.1001 0.0076
0.1488 0.0090
0.1980 0.0104
0.2475 0.0118
0.2971 0.0133
0.3467 0.0147
0.3965 0.0163
0.4463 0.0178
0.4964 0.0193
0.5464 0.0208
0.5972 0.0224
0.6984 0.0260
0.7985 0.0301
0.9002 0.0355
0.9487 0.0392

Desadsorcéo
nads
p/p? (mmol g™)
0.9040 0.0362
0.7982 0.0313
0.6963 0.0272
0.5947 0.0237
0.4939 0.0206
0.3933 0.0176
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Tabela 7.87. Dados da adsorc¢édo e desadsorgdo de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

nao tratadas do séc. 20 do grupo B.

Adsorcgéao Desadsorcao
ads ads
p/p° (mr?‘nol g p/p° (mr:ol gh)
0.0040 0.0019 0.9486 0.0449
0.0085 0.0037 0.9046 0.0410
0.0237 0.0052 0.8003 0.0346
0.0490 0.0067 0.6967 0.0305
0.0748 0.0078 0.5960 0.0264
0.1009 0.0085 0.4952 0.0227
0.1505 0.0100 0.3948 0.0192
0.2000 0.0116
0.2497 0.0133
0.2996 0.0150
0.3498 0.0166
0.3997 0.0183
0.4495 0.0200
0.4995 0.0218
0.5493 0.0235
0.6000 0.0253
0.6975 0.0292
0.7951 0.0336
0.9034 0.0403
0.9486 0.0449
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Tabela 7.88. Dados da adsor¢éo e desadsorgdo de azoto a -196 °C do corpo ceramico das amostras

do séc. 20 tratadas com dupla impregnacéo com solucdo 10% em PB72 do grupo B.

Adsorcgéao
nads
p/p° (mmol g™)
0.0058 0.0009
0.0113 0.0018
0.0265 0.0029
0.0517 0.0039
0.0774 0.0045
0.1032 0.0047
0.1532 0.0056
0.2027 0.0068
0.2523 0.0081
0.3021 0.0095
0.3521 0.0108
0.4020 0.0122
0.4519 0.0136
0.5017 0.0151
0.5517 0.0166
0.6022 0.0181
0.7009 0.0212
0.8000 0.0247
0.8966 0.0285
0.9469 0.0321

Desadsorcéo
nads
p/p? (mmol g™)
0.9026 0.0306
0.7987 0.0267
0.6962 0.0236
0.5953 0.0208
0.4953 0.0179
0.3946 0.0148
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