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Resumo

No patrimonio pétreo, a rocha estd exposta aos efeitos do intemperismo. Para postergar esse processo, existem produtos de
tratamento e protecdo, os quais devem ser testados e aprovados, pois podem danificar mais o patrimonio do que o proprio
intemperismo se os produtos ndo forem compativeis com a rocha. O Theatro Municipal de Sao Paulo, uma importante edi-
ficacdo do Centro Velho da cidade de Sao Paulo, possui o Arenito Itararé em sua fachada frontal. Essa ¢ uma rocha muito
fragil devido a presenca de esmectita em sua composi¢ao. Esse mineral se degrada muito facilmente em presenga de agua.
Visando estudar um meio de proteger essa rocha contra a a¢do da agua, dois hidrofugantes (siloxano — H1 — e propil
siliconato oligomérico — H2) foram testados. Outro problema que atinge os centros urbanos ¢ o vandalismo por graffiti/
pichacdo. Como essa ¢ uma rocha porosa, a limpeza desse tipo de acdo ndo ¢ totalmente efetiva e os produtos utilizados dei-
xam residuos que prejudicam a durabilidade da pedra. Para proteger a rocha da pichagdo, também foi testado um antigraffiti
(AG). Para avaliar a eficiéncia desses produtos, foram realizados ensaios de capilaridade, tubo de Karsten, medida do an-
gulo de contato, microscopia eletronica de varredura, porosimetria de mercurio, ciclos de saturagdo e secagem, velocidade
de ondas ultrassonicas, espectrofotometria e profundidade de penetracdo. Os hidrofugantes mostraram comportamentos
similares, entretanto o H1 diminuiu a porosidade da rocha e ndo polimerizou completamente. O antigrafitti escureceu a
rocha e mudou a distribui¢do do tamanho dos poros.

Palavras-chave: Hidrofugantes; Antigraffiti; Arenito Itararé; Conservacao de rochas; Restauragao.

Abstract

In stone heritage, the rock is exposed to the effects of weathering. There are treatment and protection products to delay this
process. However, they can damage the heritage more than the weathering itself if they are not compatible with the rock.
The Municipal Theater of Sao Paulo is an important building in the old center of the city. Its front facade is cladded with
[tararé Sandstone, which is a very fragile rock due to the presence of smectite in its composition. This mineral degrades
very easily in the presence of water. Aiming to study a means of protecting this stone against the action of moisture, two
water repellents (siloxane — H1 — and oligomeric propyl siliconate — H2) were tested. Another problem that strikes ur-
ban centers is graffiti vandalism, mainly when it comes to Itararé Sandstone since it is porous and its cleaning is not totally
effective. Also, the products used leave residues that harm its durability. To protect the stone from graffiti, an antigraffiti
(AG) product was also tested. The tests performed were capillarity, Karsten tube, contact angle measurement, scanning
electron microscope, mercury porosimetry, wetting and drying cycles, ultrasonic pulse velocity, spectrophotometry and
depth of penetration. The water repellents showed similar behavior, however, H1 decreased the porosity of the rock and did
not completely polymerize. The antigrafitti product darkened the rock and changed the distribution of pores’ size.

Keywords: Water repellent products; Antigraffiti product; Itararé Sandstone; Stone Conservation; Restoration.
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INTRODUCAO

O Theatro Municipal de Sao Paulo, inaugurado em 1911, é
um patrimonio historico da cidade. A sua fachada frontal e
os balcdes laterais sdo constituidos pelo Arenito Itararé, que
¢ uma rocha bastante friavel e, portanto, de facil degradacao
devido a presenca de argilominerais expansivos do grupo
da esmectita em sua composicao.

A agua ¢ bastante nociva ao Arenito Itararé, pois pro-
voca a expansao da esmectita; e, com a evaporacdo da
agua, ha a contracdo. O processo repetitivo de expansdo
e contracdo da esmectita fragiliza a rocha. Além disso, a
agua promove a lixiviagao, com a remogao quimica de ele-
mentos dos minerais, bem como a sua remog¢ao mecanica.
Esses processos originam espacos vazios, aumentando a
porosidade da rocha e diminuindo a coesdo entre os graos,
deixando-a, com o passar do tempo, mais fridvel e, por-
tanto, deteriorada. Para evitar que a agua penetre na rocha
e entre em contato com esses minerais, atualmente estao
disponiveis no mercado produtos que protegem a superfi-
cie, chamados hidrofugantes.

Além do problema intrinseco ao Arenito Itararé, existe
o problema do vandalismo, que afeta principalmente o cen-
tro das grandes cidades. Essa pratica geralmente consiste no
uso de tintas spray, canetas permanentes, giz de cera, tintas
betuminosas e outras tintas a base de solventes ou de agua
que sao de dificil remog¢ao. Adicionalmente, os produtos
que sdo utilizados na limpeza sao muito agressivos para as
rochas, de forma que o efeito de sua aplicacdo ¢ desconhe-
cido tanto em curto quanto em longo prazo, e geralmente
deixam marcas e residuos.

Para contornar o problema causado pela infiltracdo de
agua no Arenito Itararé, foi estudada a aplicacao de dois
hidrofugantes disponiveis no mercado e, para facilitar a
limpeza da superficie quando ocorre vandalismo, foi tes-
tado um produto antigraffiti.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficacia desses
protetores de superficie no Arenito Itararé, como subsidio
a conservagdo do Theatro Municipal de Sao Paulo.

HIDROFUGANTES E ANTIGRAFFITIS

Um bom produto de tratamento nao deve alterar significa-
tivamente a permeabilidade da rocha, ndo modificar a cor
e ser também resistente ao intemperismo. A caracteristica
principal de um hidrofugante ¢ impedir a entrada de agua e,
ao mesmo tempo, ser permeavel ao vapor de agua.

Hidrofugantes e antigraffitis sdo usados para prote¢ao
superficial de rochas.

Os produtos mais usualmente empregados como hidro-
fugantes sdo acrilicos, polimeros acrilicos fluorados, silo-
xanos e fluoropoliéters (Ferri et al., 2011).

Poli et al. (2004) discutem que a introducao de flior em
polimero acrilico aumenta sua hidrofobicidade. Esses auto-
res usaram dois hidrofugantes em trés tipos de marmores,
concluindo que as propriedades intrinsecas da rocha, tais
como composicao, porosidade e caracteristicas microestru-
turais, afetam a eficacia do produto.

Super-hidrofobicidade com angulo de contato > 150°
pode ser obtida pulverizando nanoparticulas em uma solu-
¢do polimera (siloxano ou acrilica), constituindo-se em um
método simples e de baixo custo (Manoudis et al., 2009a).
Nanoparticulas comuns sdo compostas por SiO,, Al,O,,
SnO, e TiO,. Entretanto, a adi¢do de nanoparticulas altera
a cor da rocha, produzindo um efeito estético indesejado.

Hidrofugantes ja foram testados em diversas rochas,
tais como calcarenito (Rizzarelli et al., 2001), travertino e
arenito (Tsakalof et al., 2007), marmores (Manoudis et al.,
2009b), entre outras. Considerando-se a importancia do
substrato rochoso para o éxito do tratamento, deve-se sem-
pre testar previamente o produto na rocha que sera tratada,
para garantir sua eficécia.

Para avaliar a performance de um hidrofugante, Peruzzi
et al. (2003) recomendam a realizagdo do teste de absorgao
de agua por capilaridade.

O vandalismo, na forma de pichacdo, ¢ um problema sério
e recorrente nos monumentos da cidade de Sao Paulo, prin-
cipalmente naqueles localizados no Centro Velho. Ha muito
graffiti nos monumentos de Sao Paulo, facilmente observa-
vel in situ e também apontado em Del Lama (2006, 2015),
Reys et al. (2008) e Del Lama et al. (2009).

Usa-se neste trabalho a denominagao graffiti definida no
Glossario Ilustrado das Formas de Deterioragao da Pedra
(ICOMOS, 2008) como: “Gravura, risca, incisdo ou aplica-
¢do de pintura, tinta ou similar sobre a superficie da pedra”.
O glossario, que desde 2016 conta com a versdao em portu-
gués, ressalta que o graffiti pode ter valor histdrico, estético
ou cultural e, se assim for, deve ser conservado. Mas esse
tipo de graffiti ndo sera aqui abordado.

Um monumento pichado tem sua aparéncia visual modi-
ficada, constituindo-se em um crime ao patrimonio histo-
rico. A remocao do graffiti ¢ custosa, dificil e pode causar
danos ao substrato. Em rochas porosas, os residuos de graffiti
devem ser tolerados, pois as consequéncias de remover tudo
prejudicariam ainda mais o substrato.

Uma alternativa para minimizar esse problema ¢ o
uso de produtos antigraffiti. Ha dois tipos de protetores
de superficie contra graffiti: permanente e de sacrificio.
O primeiro ¢ um recobrimento que enfraquece a adesdo
do graffiti na superficie e no segundo o graffiti ¢ remo-
vido com a camada protetora, constituida pelo antigraffiti.
Neste caso, deve-se reaplicar o produto a cada operacao
pichagdo/limpeza.

Um guia util para remogao do graffiti ¢ apresentado pela
English Heritage (1999), com orientagdes para a identificacdo
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do graffiti, técnicas de remogao e estratégias para prevenir ou
reduzir os ataques de graffiti, incluindo o uso de antigraffiti.

Ashurst et al. (2002) discutem as caracteristicas deseja-
veis de um antigraffiti de sacrificio, quais sejam: nao deve
provocar alteracdo da aparéncia na superficie aplicada,
deve ser reversivel, ndo reduzir a durabilidade da super-
ficie tratada, e o processo de remog¢do do graffiti deve ser
eficiente, ou seja, remover todo o graffiti. Esses autores
avaliaram trés antigraffitis e observaram a ocorréncia de
alteragdes cromaticas, o processo nao foi completamente
reversivel, diminuiu a permeabilidade (ndo recomendam
se ha problema com sais soluveis) e ndo houve a completa
remocao do graffiti.

Garlei et al. (2008) estudaram a aplicacdo de quatro
diferentes antigraffitis em seis paises europeus, relatando a
influéncia dos produtos nas propriedades fisicas dos subs-
tratos e a aplicabilidade limitada desses produtos em edi-
ficagdes historicas. A proposta de um novo antigraffiti,
constituido por um complexo de carga polimérica a base
de silicio, amenizou os problemas oriundos dos produtos
comerciais, tais como: redugdo da circulacdo da dgua na
forma liquida e vapor.

MATERIAIS E METODOS

As amostras do Arenito Itararé, objeto de estudo deste
trabalho, foram coletadas na area de sua extragdo original,
hoje constituindo a Floresta Nacional de Ipanema (Flona
de Ipanema), localizada no municipio de Ipero, Estado de
Sdo Paulo, onde esteve instalada a Real Fabrica de Ferro
de Ipanema, que marcou o inicio da industria sidertrgica
no pais.

O Arenito Itararé ocorre na Bacia do Parana, sendo
encontrado na Formagao Itararé, que, por sua vez, per-
tence ao Grupo Tubarao (Oliveira et al., 2005). A depo-
sicdo dessa unidade iniciou-se no Carbonifero Médio e
terminou no Permiano Médio, apresentando espessuras
de mais de 1.000 m. Essa unidade aflora em toda a borda
leste da bacia no Estado de Sao Paulo (Salvetti, 2005).
Sua deposi¢ao ocorreu tanto em ambiente deltaico e flu-
vial quanto em ambiente de geleiras (ndo observavel no
local de coleta dos corpos de prova). Esse arenito apre-
senta acamamento que mostra a dire¢do das correntes flu-
viais, além de estratificagdes cavalgantes, preenchimento
de canais e estruturas de corte, que ratificam o regime de
deposicao (Oliveira et al., 2005).

E um arenito de composigio quartzo-feldspatica e matriz
argilosa, com granulacdo de areia fina a grossa. E com-
posto por quartzo, plagioclasio, microclinio, esmectita e
fragmentos liticos, além de turmalina, zircdo, muscovita,
anfibolios, minerais opacos, rutilo, apatita e biotita (Del
Lama et al., 2008).

Para a protecao superficial do Arenito Itarar¢, foram tes-
tados dois hidrofugantes (Protectosil® WS 630 — H1 — e
Protectosil® WS 808 — H2) e um antigraffiti (Protectosil®
Antigraffiti— AG), todos produzidos pela Evonik Industries.

O Protectosil® WS 630 ¢ uma emulsdo repelente de
agua baseada em siloxanos organofuncionais. Esse pro-
duto ndo forma peliculas adesivas de silicone, ¢ permeavel
ao vapor de agua, incolor e eficaz em microfissuras de até
0,3 mm. Pode ser aplicado puro ou diluido em dgua deioni-
zada. Neste trabalho, a dilui¢ao utilizada foi a indicada pelo
fabricante para arenitos, ou seja, 1:9 em dgua deionizada.

O Protectosil® WS 808 é um propil siliconato oligomé-
rico. Além da repeléncia, também tem propriedade conso-
lidante. Apresenta alta profundidade de penetracdo, cura
rapida, alta durabilidade, é permeével ao vapor de agua,
incolor, reduz consideravelmente a absor¢ao de agua e sais
soluveis e ¢ resistente ao ambiente alcalino. O produto ¢é
concentrado e pode ser diluido em 4gua deionizada desde
1:10 até 1:100. Neste trabalho foi usada a proporg¢ao de 1:20
em agua deionizada.

O Protectosil ANTIGRAFFITI® é um fluorosilano a
base de dgua que ndo obstrui os poros, protegendo a rocha
e facilitando a limpeza de locais grafitados. Os principais
beneficios do produto sdo: ndo altera a aparéncia do subs-
trato, ndo possui compostos organicos volateis, ¢ respira-
vel, apresenta resisténcia aos raios ultravioleta e ao ataque
alcalino, ndo descama e ndo amarela.

As informacoes desses produtos sao oriundas do fabricante.

Para avaliar os produtos aplicados, foram realizados
ensaios de capilaridade, tubo de Karsten, medi¢ao do angulo
de contato, microscépio eletronico de varredura (MEV),
porosimetria de mercurio, velocidade de ondas ultrasso-
nicas, ciclos de saturag@o e secagem, espectrofotometria e
profundidade de penetracdo. Todos os ensaios foram reali-
zados apoés aplicagdo e secagem dos produtos.

Antes dos ensaios de saturacao e secagem e de capilari-
dade, os corpos de prova foram colocados na mufla a 300°C
por 24 horas para simular o intemperismo, objetivando a
cria¢do de danos microestruturais similares aos encontrados
em rocha alterada. O tempo e a temperatura foram baseados
nos trabalhos de Sassoni et al. (2011), Sassoni et al. (2012),
Franzoni et al. (2013) e Franzoni et al. (2014). Apesar de
essa temperatura ser recomendada pelos artigos consulta-
dos, ndo ¢ uma temperatura em que as rochas estdo sujei-
tas, podendo potencializar a microfissuragdo e consequente
alteracao da rocha.

Como os corpos de prova mudaram muito de cor, pro-
vavelmente por causa de alguma mudanga em sua consti-
tuicdo mineraldgica resultante do aquecimento, para a rea-
lizagdo dos outros ensaios os corpos de prova nao foram
aquecidos previamente.

O ensaio de capilaridade foi baseado nas normas EN
1925 (British Standards, 1999) e NBR 9779 (ABNT, 2012).
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Foram tratados trés corpos de prova de 2 x 2 X 8 cm para
cada produto. O ensaio foi realizado com percolagdo de
agua perpendicular ao acamamento (Figura 1).

No ensaio do tubo de Karsten, o cachimbo foi fixado
com bentonita em pd misturada com agua e ensaiada ape-
nas a superficie vertical de cubos de 5 cm. A quantidade de
agua absorvida (mL) foi verificada nos intervalos de 5, 10,
15, 20, 25, 30 e 60 minutos.

Para avaliar a hidrofobicidade dos produtos, ou seja,
a repeléncia a agua, foi realizado o ensaio de medida do
angulo de contato, que consistiu em gotejar 0,025 mL de
agua deionizada com uma micropipeta e fotografar apos
15 segundos do gotejamento. Para capturar a imagem, foi
utilizada uma camera fotografica com lente macro AF-S
Micro NIKKOR 60 mm 1:2,8G ED, posicionada a 17 cm
da gota. O angulo foi determinado com a utilizacdo de
um transferidor.

Foram utilizados dois MEVs em corpos de prova de
2 x 2 x0,2 cm. O primeiro, um VPE SEM Quanta 250 FEI,
do Laboratorio de Microscopia Eletronica de Varredura do
Centro de Pesquisas Geocronolédgicas (LabMev CPGeo)
do Instituto de Geociéncias da Universidade de Sdo Paulo
(IGc-USP), utilizado na analise de H1. Para o ensaio neste
equipamento, os corpos de prova ndo precisaram de nenhum
recobrimento. O segundo, um Quanta FEG 600 — FEI, equi-
pado com sistema de microandlise por espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) Quantax-Bruker, (Detector 4030) e
com silicon drift detector, do Laboratoério de Caracterizagao
Tecnologica, da Engenharia de Minas e de Petroleo da
Escola Politécnica da USP, utilizado na analise de H2 e
AG. Para o ensaio neste equipamento, os corpos de prova

PERPENDICULAR
AO ACAMAMENTO

Figura 1. Posicionamento do acamamento do Arenito
Itararé para os ensaios de capilaridade e de propagagéo
de velocidade de ondas ultrassonicas. A seta azul indica
a diregéo da percolagdo de agua e a face de acoplamento
de um dos transdutores, respectivamente.

foram recobertos com platina, que tem aproximadamente
15 nm de espessura.

Para a realizagdo do ensaio de porosimetria de mer-
curio, foi utilizado o Pore Sizer 9320 da Micrometrics do
Laboratorio da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar)
em cubos de 1 cm’.

Para medir o tempo de propagacao das ondas ultrassoni-
cas, foi utilizado o V-Meter Mark IIT (NDT James Instruments
Inc.) em corpos de prova de 2 x 2 x § cm. Foram realiza-
das medidas apenas de ondas P, com método direto de posi-
cionamento de transdutores de 54 kHz. Para a acoplagem,
foi utilizada graxa e filme pléstico para ndo engordurar o
corpo de prova. Cada valor foi obtido por meio da média
de trés pulsos em dois segundos. As medidas foram repeti-
das trés vezes em cada corpo de prova e escolhido o valor
mais constante. As medidas foram realizadas no plano de
estratificagdo, ou seja, as ondas ultrassdnicas propagaram-
-se perpendicular a estratificacao.

Os ciclos de saturag@o e secagem foram realizados em
corpos de prova de 2 x 2 x 8 cm. Cada ciclo representa a
imersdo dos corpos de prova por 20 minutos e emersdo
por 40 minutos, totalizando 1 hora por ciclo. A secagem
das amostras foi auxiliada por um ventilador, posicionado
na parte superior do equipamento. Esse experimento tota-
lizou 550 ciclos.

A cor foi medida com um espectrofotdmetro Konica
Minolta CM 2500d. Foram considerados os seguintes para-
metros: iluminante D65 (utiliza a luz do dia para seus calcu-
los, incluindo o ultravioleta), componente especular incluso
(SCI) e componente especular excluso (SCE), observador
a um angulo de 10° e abertura de 8 mm. Para a analise dos
dados, foi utilizado o software On Color versao 5.4.5.1.

Para testar a profundidade de penetracdo dos produ-
tos, trés técnicas distintas de aplicacdo foram avaliadas:
pincel, spray e polpa de celulose em corpos de prova de
5 x 5 x 5 cm. Foram feitas trés aplicagdes com intervalos
de cinco minutos entre elas, visando a manter um filme
de produto disponivel para que a rocha pudesse absorver,
evitando que a superficie secasse e dificultasse a penetra-
¢do da proxima camada. Essa metodologia foi utilizada
tanto para a aplicagdo com o pincel quanto com o spray.
Na aplicacao do produto com polpa de celulose colocou-se
uma camada superior a 0,5 cm. O acamamento da rocha
foi posicionado horizontalmente, e o produto foi aplicado
na superficie vertical para simular a situacao encontrada
na fachada. Apds a finalizag@o da aplicacgdo, os corpos de
prova foram quebrados ao meio. A medida da profundi-
dade foi coletada na parte mais central, com o auxilio de
um paquimetro. Esse método foi baseado em Franzoni
et al. (2014).

Com exce¢ao do MEV e da porosimetria de mercurio, os
demais ensaios foram realizados no Laboratorio de Estudos
do Patrimonio Cultural do IGe-USP.
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RESULTADOS
Capilaridade

Comparando os dados obtidos em corpo de prova fresco e
nos corpos de prova tratados, verifica-se que houve efeti-
vidade na aplicagdo dos hidrofugantes, com diminui¢do da
quantidade de 4gua absorvida.

A absor¢ao de agua do corpo de prova fresco foi de
0,022 g/cm?ss; ap0s o tratamento, a absor¢do para os cor-
pos de prova AG e H1 foi de 0,009 g/cm?:s e para o corpo
de prova tratado com H2 foi de 0,013 g/cm?s (Tabela 1),
reduzindo a absorcdo em 59 e 41%, respectivamente.

Tubo de Karsten

Observando-se o volume de agua absorvido pelo corpo
de prova fresco e comparando-o com os corpos de prova
tratados (Figura 2), verifica-se que, apos o tratamento, os
corpos de prova praticamente ndo absorveram agua, sendo
que ndo se observa diferenca substancial entre os produtos
aplicados. Assim, todos os tratamentos foram efetivos em
relacdo a reducgdo da absor¢do de agua.

Tabela 1. Valores de capilaridade para corpos de prova
fresco e tratado com H1, H2 e AG.

Tratamento Capilaridade Média
(9/cm?s) (9/cm?s)
Fresca 1a 0,0252
Fresca 1b 0,0189 0,022
Fresca 1c 0,0221
H1 2a 0,0099
H1 2b 0,0076 0,009
H2 3a 0,0188
H2 3b 0,0097 0,013
H2 3c 0,0110
AG 4a 0,0090
AG 4b 0,0102 0,009
AG 4c 0,0076

e

Angulo de contato

O maior angulo de contato, ou seja, a superficie mais hidro-
fobica foi 0 AG (120°), seguida pelo H1 (106°) e, por ultimo,
0 H2 (99°) (Figuras 3A, 3B e 3C). No corpo de prova fresco,
apos 15 segundos, a dgua ja tinha sido totalmente absorvida.
Conforme Banerjee et al. (2015), todos eles sdo considerados
produtos hidrofobicos, pois os angulos de contato situam-se
entre 91 e 150° (Tabela 2).

Microscopio eletronico de varredura

As imagens obtidas no MEV apds a aplicagcdo do H1
podem ser observadas nas Figuras 4 a 8. No mapeamento
dos elementos quimicos foi detectado carbono, indicando
polimerizagdo incompleta do produto aplicado (Figura 4A).
Quando o produto ndo polimeriza completamente, ndo ha
consumo total dele e ha possibilidade de ser gerada uma
superficie ndo completamente hidrofobica. De forma geral,
foi observada uma camada de aspecto reticulado (Figura 4B)
e, em maior aumento, verificou-se a formacao de um filme
fibroso sobre os minerais (Figuras 4C e 4D). O EDS obtido
ratifica a presenca do carbono (Figura 5).

Absor¢do de agua vs tempo
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Figura 2. Resultados do ensaio com tubo de Karsten,
indicando a impermeabilizacdo da superficie com a
aplicagéo dos hidrofugantes.

Figura 3. Angulo de contato para corpos de prova tratados com H1 (A), H2 (B) e AG (C).
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Observando-se a fei¢ao geral do corpo de prova apos a
aplicacdo do H2 (Figura 6A), notou-se uma camada irre-
gular recobrindo os graos. Em maior aumento, verificou-se

Tabela 2. Classificagcao das superficies segundo o angulo
de contato (adaptado de Banerjee et al., 2015).

Angulo de contato Superficie
6 > 90° Hidrofobico
6 >150° Super-hidrofébico
0>6<90° Hidrofilico
0 < 10° Super-hidrofilico

det HV Wi
LFD |10.00 kV|10.0 mm

que a superficie do tratamento apresentou aspecto irregu-
lar (Figuras 6B e 6C). O EDS da area marcada, em que se
observa um agregado de minerais, mostrou grande quanti-
dade de silicio e oxigénio (Figuras 6D e 7), provavelmente
oriunda do produto, uma vez que, se fossem detectados
outros minerais da rocha, também deveriam aparecer os
elementos Al, Na, Mg, K e Fe.

Na aplica¢do do AG (Figura 8A), foi possivel visua-
lizar uma camada com formas de contorno de bolhas
(Figuras 8B e 8C). O EDS apresentou somente Si, indi-
cando a deposi¢do do produto, e Pt oriunda do recobri-
mento (Figuras 8D e 9).

! ’
def HV WD

LFItD 10.00 kV
Figura 4. (A) Carbono detectado no mapeamento do Arenito ltararé tratado com H1; (B) Arenito ltararé tratado com H1

mostrando aspecto reticulado; (C) Arenito Itararé tratado com H1 apresentando filme fibroso sobre o cristal de quartzo;
(D) detalhe do filme fibroso do Arenito Itararé tratado com H1.

CPGeo
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Figura 5. Espectro EDS (espectroscopia de energia dispersiva) do Arenito Itararé tratado com H1.

L —— v
500 | 14.1 mm Quanta 600FEG kv | 4100x | 14.1 mm

Figura 6. (A) Arenito ltararé tratado com H2 apresentando um filme recobrindo os gréos; (B) Arenito Itararé recoberto
com H2 apresentando um filme com aspecto irregular; (C) Arenito Itararé recoberto com H2 apresentando um filme com
aspecto irregular em maior aumento; (D) localizagdo do EDS em imagem de elétrons retroespalhados no Arenito Itararé
recoberto com H2.
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Figura 7. Espectro EDS do Arenito ltararé tratado com H2, mostrando grande quantidade de silicio e oxigénio.

HV
10.00kV | 1 i Quanta
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Figura 8. (A) Arenito ltararé tratado com AG mostrando produto cobrindo gréos; (B) Arenito ltararé tratado com AG
mostrando produto formando marcas de bolhas secas; (C) Arenito ltararé tratado com AG mostrando marcas de bolhas
em maior aumento; (D) Arenito Itararé tratado com AG mostrando as areas de mapeamento.
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Porosimetria de merctrio

O corpo de prova fresco apresentou a distribui¢@o de poros
em 0,01, 1 e 10 pm, porosidade de 5,8% e intrusdo cumu-
lativa de 0,02 mL/g (Figura 10A).

O HI eliminou os poros menores que 0,01 um. A poro-
sidade total diminuiu para 4,1% e a intrusdo cumulativa
manteve-se em 0,02 mL/g (Figura 10B).

O corpo de prova tratado com H2 apresentou diminui¢do
na quantidade de poros de 0,01 e 1 pm e aumento dos poros
de 10 um. A porosidade foi de 5,5% e a intrusdo cumula-
tiva, de 0,02 mL/g (Figura 10C); ambas bem semelhantes
ao corpo de prova fresco.

O corpo de prova em que foi aplicado o AG apresentou
eliminacdo dos poros menores que 0,01 pm, aumento dos
poros de 10 pm e manuteng@o dos poros de 1 pm. A porosi-
dade ficou em 5,4% e a intrusdo cumulativa, em 0,02 mL/g
(Figura 10D); ambas bem semelhantes aos valores apresen-
tados pela rocha fresca.

Velocidade de ondas ultrassénicas
e ciclos de saturacao e secagem

Alguns corpos de prova foram intemperizados artificialmente
por aquecimento a 300°C, conforme metodologia descrita
anteriormente. Ap6s o aquecimento houve diminuic¢ao da velo-
cidade, o que poderia ser explicado pelo provavel microfissu-
ramento da rocha (Figura 11). No entanto, os corpos de prova
ficaram avermelhados e sua porosidade diminuiu, mostrando
que poderia ter ocorrido a recristalizagdo dos argilominerais,

cps/eV.

além da modificagdo no sistema poroso. Com a aplicagdo dos
produtos, a velocidade aumentou e os valores assemelharam-se
aos valores do corpo de prova fresco, o que poderia ser expli-
cado pelo preenchimento das fissuras pelos produtos aplicados.
O corpo de prova com AG apresentou velocidade superior ao
corpo de prova fresco, o que poderia indicar preenchimento
de poros, além do preenchimento de fissuras.

Apbs os ciclos de saturacdo e secagem, a velocidade
praticamente nao se alterou, indicando que os produtos nao
se deterioraram com agua.

O H2 ¢ vendido pelo fabricante como hidrofugante
e consolidante. No entanto, o aumento da velocidade de
ondas ultrassonicas, que denota o aumento da coesdo entre
os graos, ou seja, consolidacao, foi bem préximo ao apre-
sentado pelo H1, que ndo ¢ vendido como consolidante.

Espectrofotometria

De forma geral, os hidrofugantes modificaram pouco a coloragao
darocha, apresentando pequeno escurecimento, bem como tons
mais verdes e azuis para H1 e tons mais vermelhos e amarelos
para H2 (Figura 12). O AG alterou mais a cor da superficie
(Figura 13), apresentando escurecimento, com a diminui¢ao
do L*, e tons mais vermelhos e amarelos, com aumento de
a* e b*. Mesmo a olho nu, essa alteracdo foi perceptivel.

Profundidade de penetracao

Os maiores valores de profundidade de penetragao (Figura 14)
foram encontrados utilizando a polpa, o H2 penetra

[Pl

kev

Figura 9. Espectro EDS qualitativo do Arenito Itararé tratado com AG.
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Figura 10. Porosimetria de mercurio para o corpo de prova fresco (A) e tratado com H1 (B), H2 (C) e AG (D).

Ciclos de saturagao e secagem

2,8

2,6
“=4=Fresco
2,4

Alterado

2.2 Tratado

Velocidade (km/s)

Ap6s ciclos
1,8

16
H1 H2 AG

Figura 11. Velocidade de ondas ultrass6nicas nos corpos
de prova fresco, alterado por aquecimento, tratado e apos
os ciclos de saturagdo e secagem.

mais (Tabela 3). O AG nao foi ensaiado, pois trata-se de
um protetor de superficie, nao sendo necessario que penetre
em profundidade.

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Ap0s o tratamento com hidrofugantes e antigraffiti no Arenito
Itararé, constituinte da fachada do Theatro Municipal de
Sao Paulo, ¢ apresentada aqui a discussdo sobre a eficacia
da aplicacgdo desses produtos.

No ensaio de capilaridade todos os produtos apresen-
taram reducgdo desse parametro, inclusive o AG, como ja
era esperado com a aplicacao de produtos hidrofugantes.
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Parametro L*
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55 4
HL  H2  AG H1

Parametro a*

Parametro b*

22
20
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16
14
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=== Fresco
e=i==Tratado

Figura 12. Variagdo colorimétrica para o Arenito Itararé tratado com H1, H2 e AG.

Area tratada
com AG

Area sem tratamento

Figura 13. Diferenca de cor entre a area tratada com AG
(apds secagem) e a area sem tratamento.

Figura 14. Area imida medida para verificar a profundidade
de penetracéo dos hidrofugantes.

Tabela 3. Profundidade de penetragcdo com as trés
técnicas (mm).

Tratamento Spray Pincel Polpa
H2 2,9 3,1 10,3
HA1 3,8 3,5 7,8

Esse comportamento também foi observado no ensaio com
o tubo de Karsten.

No ensaio de medigao do angulo de contato, todos os pro-
dutos se mostraram hidrofobicos, pois apresentaram angulos
maiores que 90°. A maior hidrofobicidade foi dada pelo AG, com
angulo de contato de 120°, seguida por H1 (106°) e H2 (99°).

Observando-se a0 MEV os corpos de prova tratados, notou-
-se que todos os produtos conseguem cobrir todos os graos.
No corpo de prova tratado com H1 foi observada uma camada
de aspecto reticulado. O carbono foi detectado, o que denota
uma polimeriza¢ao incompleta do produto. Na observacao do
corpo de prova tratado com H2, notou-se uma camada irregular
recobrindo os graos, de modo que nao foi possivel determinar
visualmente quais eram os minerais subjacentes. O tratamento
com AG formou uma camada com aspecto de bolhas secas.

Quanto a porosidade, o H1 diminuiu sensivelmente esse
parametro, enquanto o H2 e o AG apresentaram pequena
redugdo. Todos os produtos diminuem a quantidade dos
poros menores que 10 nm, e H2 e AG aumentam a quan-
tidade dos poros maiores. Percebe-se, assim, que ha uma
variag¢do na distribuicdo do tamanho dos poros. Vale ressal-
tar que o Arenito [tararé tem, intrinsicamente, uma variagao
grande na distribui¢@o dos tamanhos dos poros devido a sua
granulometria variada de areia fina a grossa.

Todos os produtos promoveram aumento de velocidade de
ondas ultrassdnicas, sendo que o AG foi o que mais aumen-
tou esse parametro, deixando-o maior do que o encontrado
narocha fresca. O H1 e o H2 aumentaram a velocidade, dei-
xando-a bem préxima do valor encontrado na rocha fresca.
O aumento da velocidade da-se provavelmente porque ha
preenchimento de microfissuras.

Os ciclos de saturagdo e secagem nao exerceram influén-
cia nos produtos aplicados, ratificando sua resisténcia a dgua.

Os hidrofugantes alteraram pouco a cor da rocha, com
pequeno escurecimento. O AG modificou mais a cor, dei-
xando a rocha mais amarelada e visivelmente mais escura.

Quanto a profundidade de penetracdo, ela variou bas-
tante dependendo do tipo de técnica utilizada. A maior
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profundidade de penetragdo alcancada foi encontrada com
a aplicagdo com polpa de celulose. Nesse método, o H2 foi
o hidrofugante que penetrou mais profundamente. Como o
AG nao tem necessidade de penetrar na rocha, mas sim for-
mar apenas uma camada protetora, ndo foi ensaiado.

E importante mencionar que essas consideragdes refe-
rem-se aos dados obtidos ou logo apds ou em curto prazo
depois da aplicagdo dos produtos, ndo permitindo extrapolar
o resultado com o passar do tempo, devido a propria dete-
rioracdo ou a vida util do produto.

Como um dos parametros mais importantes ¢ a porosi-
dade, para o Arenito Itararé, entre os produtos testados, o
H2 ¢ o mais recomendado, apesar do aumento da quanti-
dade dos poros maiores. O H1 nao ¢ indicado, pois diminui
a quantidade dos poros pequenos, dificultando a troca de
vapor, o que pode gerar desplacamentos de grandes areas
e perdas irreversiveis. O AG apresenta 0 mesmo problema
do H1, além de modificar muito a cor da rocha.

O Theatro Municipal de Sao Paulo tem grande importan-
cia para a cidade e qualquer produto ou procedimento a ele
aplicado deve ser exaustivamente testado e avaliado, sem-
pre a luz das cartas patrimoniais e respeitando os aspectos
materiais e historicos desse icone do patriménio paulistano.
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