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RESUMO

Azulejos séo largamente utilizados na construg@breds tempos atuais, mas seu uso
remonta a séculos passados, sobretudo com a ¢éilizieles como revestimento parietal de
fachadas antigas. Algumas fachadas que recebenalgjoszantigos, em especial do século
XIX, encontram-se tanto no Brasil como na Europauemmivel avancado de degradacédo. Os
processos de restauro sao pouco duraveis e poetioosf A funcionalizacdo da superficie
vidrada dos azulejos surge como uma alternativa painimizar e conter 0S processos

degradativos oriundos da umidade.

Neste contexto, esse trabalho consistiu na funizagdio de superficies de azulejos
histéricos com organossilano para a obtencéo derfécips hidrofébicas com a finalidade de

preservacao e conservacao do vidrado.

A microestrutura das amostras foi caracterizadadpgacao de raios-X e microscopia
eletrénica de varredura com medida de espalhandenététrons por dispersdo em energia, € 0
efeito da funcionalizacéo foi avaliado através daligho de angulo de contato, perfilometria e

resisténcia a incidéncia de radiagéo ultravioleta.

Foram investigadas amostras de mesma época (s&iMlo e mesmo padrao,
provenientes de Porto (Portugal), Belém do Pard @A&Rio Grande (RS). Estas regides
apresentam condi¢des atmosféricas e climaticantdist O estagio de degradacdo das amostras
provenientes de Belém do Para apresentou-se mamgalo em funcdo da proliferacéo de
microorganismos entre o vidrado e o biscoito. Asstnas de Porto e Rio Grande apresentaram
um grau menor e semelhante de degradacdo. Uma ramiestazulejo atual também foi
investigada, para efeitos de comparacao. Os rdssltdeste trabalho mostraram que foi
possivel tornar a superficie super hidrofilica zidejos histéricos em superficies hidrofobicas
com a aplicacdo do organossilano, contribuindooded significativa para a preservacéo do
patrimdnio azulejar edificado através da conterdi@processo de degradacéo fisica causado
pela umidade. O tratamento com organo-silano fieago em todas elas, e 0 angulo de contato
foi investigado periodicamente durante 1 ano, corosdras expostas a temperatura deC60
umidade e agua salina. Observou-se que a agua sigiariorou o recobrimento de organo-
silano apds 1 ano de submersdo. O tratamento ®enécimersdo em agua nao provocaram
diminuicdo apreciavel no angulo de contato aposd. ® recobrimento, entretanto, sofre

deterioragéo sob incidéncia de radiacdo ultraaolet
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ABSTRACT

Tiles are widely used in construction nowadays,itsutise dates back some centuries,
particularly with the use of them as parietal aogiin old facades. Some facades receiving old
tiles, especially from the nineteenth century, laoth in Brazil and in Europe at an advanced
level of degradation. Restoration processes arberadurable and ineffective. The
functionalization of the glass surface of the tiesin alternative to minimize and contain the

degradative processes arising from moisture.

In this context, this work consisted of the funntbzation of surfaces of historical tiles
with organosilane to obtain hydrophobic surfacesimg to improve the preservation and

conservation of the glaze.

The microstructure of the samples was charactelyettrays diffraction and scanning
electron microscopy with energy dispersive scattgrand the effect of functionalization was
evaluated by contact angle measurement, profilgnaetd resistance to incidence of radiation

ultraviolet.

The samples investigated were of approximatelg#mee age and the same type coming
from three regions: Porto (Portugal), Belem do FBA) and Rio Grande (RS). These regions
have different weather and climatic conditions. Tegradation stage of samples from Belém
do Pard was more advanced due to the proliferatfamicroorganisms between glaze and
biscuit. Samples from Porto and Rio Grande preseantamaller, similar degree of degradation.
A recent tile was also investigated for comparisbme results from this work showed that it
was possible to change the super hydrophilic serfaic historical tiles into hydrophobic
surfaces with the application of organosilane, kbuating significantly to the preservation of
tile heritage through the hindering of the physidafjradation process caused by moisture.
Treatment with organosilane was applied to alheht, and the contact angle was investigated
periodically for 1 year, with samples exposed t&é&humidity and salt water. It was observed
that the hydrophobic coating deteriorated afteredryof submersion in salt water. The heat
treatment and immersion in water did not causeexgible decrease in contact angle after 1

year. The coating, however, suffer deterioratiodarrthe effect of ultraviolet radiation.
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1 INTRODUCAO

Desde os tempos mais remotos fazia-se a utilizdedrulejos para os mais diversos
fins, mas foi a partir do século XIX que ele alaan@ utilizagdo em larga escala, como

revestimento parietal, em diversos paises, solyetodPortugal e no Brasil.

O termo azulejo ou ceramica vidrada tem origemnabe e significa pedra pequena
polida. Conceitualmente o azulejo € uma peca dariea pouco espessa, geralmente de forma
guadrada, que possui uma das faces vitrificadas)taglo da cozedura de uma substancia
esmaltada que se torna impermeavel e brilhantenumdser monocromatica ou policromatica,

lisa ou relevada

A pesquisa com azulejos historicos, que esta defararea de estudos da ceramica,
abrange claramente trés linhas de investigacao, egpendidas por pesquisa histérica,
levantamento e catalogacdo do patrimoénio azulejsstemte, e diagndstico de danos e

restauracio

O presente trabalho esta inserido no contexto agndistico de danos causados pelas
intempéries em azulejos de fachada portuguesegalo XIX, bem como, na investigacdo de
mecanismos capazes de minimizar/retardar a dedradas pecas que ainda se encontram em

bom estado.

A umidade é fator crucial e amplamente presentdasenvolvimento das patologias
associadas as degradacdes fisicas das pecas. Paflergar que a totalidade das pecas
degradadas por acao fisica possuem microfissuagu@és) causadas e acentuadas em funcéo
da umidade. A agressdo do meio junto a uma fragidda pecatorna o azulejo altamente
suscetivel a este tipo de patologia e consequegtadacao.

Cidades de norte a sul do Brasil, assim como asleglde Lisboa, Porto, Ovar, Sintra,
dentre outras portuguesas, apresentam seu patonzimilejar degradado em funcdo da

umidade, que pode ser por agua advinda do supode mtempéries.

As microfissuras existentes no vidrado das peceiitdémn a entrada de agua por
capilaridade, tornando a peca umida e, por conseguavorecendo o surgimento de sérias
patologias. A superficie do vidrado do azulejogestnidrofilica, ou seja, capaz de absorver na
totalidade uma gota de agua quando esta entra emat@ocom a superficie, o que é

extremamente prejudicial a peca.



Neste contexto, a funcionalizacdo de superficieazigejos histéricos com organo-
silano para a obtencdo de superficies hidrofébmam a finalidade de preservacdo e
conservacao do vidrado € uma alternativa interésatorna-se grande aliada no processo de
contencdo e minimizacdo dos processos degradatv®sazulejos. O organo-silano, ao ser
utiizado em determinadas condicdes e concentracéeesenta-se como um material
hidrofébico, o que impede a propagacéo da aguagmlaridade para o interior da peca.

Desta forma, os objetivos deste trabalho séo:

| - Mapear e identificar os principais tipos de decao fisica presentes nos azulejos
de fachada do século XIX, no Brasil e em Portugthvés da visitagdo in loco de cidades
escolhidas para o estudo;

Il - Identificar os agentes causadores das degd@dagncontradas nas pecas e propor
acdes para minimiza-las, levando-se em consideestados e pesquisas ja realizadas acerca

do assunto, sobretudo em Portugal;

lIl - Caracterizar quimica e mineralogicamente mestras de azulejos escolhidas para
o estudo, oriundas das regides norte e sul dol|Brade Portugal, a fim de realizar-se uma

analise comparativa com a bibliografia ja estudada,;

IV - Funcionalizar a superficie das amostras delepzuatravés da aplicacdo de
organossilanos a fim de evitar a penetracéo de @ganes da superficie da peca.

Os objetivos acima apresentados tém como metarréspas seguintes perguntas:

- Os azulejos portugueses histéricos presentefaclaadas brasileiras do norte e sul do

Brasil tem a mesma origem? Porque estes azulejdsggadam de forma mais acentuada no

Brasil do que em Portugal? Existe alguma relac&o @@omposicdo quimica e mineralogica?

- Quais sao as principais causas das degradacéezdiejos histéricos de fachada no
Brasil e em Portugal? Quais fatores s&o resporspoeiestes tipos de degradacéo? E possivel

conter ou minimizar este processo de degradacao?

O mapeamento e identificacdo dos principais tippslegradacao fisica presentes nos

azulejos de fachada, além de terem sido desenwshdttavés de viagens as cidades de Rio



Grande-RS e Belém do Para-PA, também integroupa eka Doutorado-sanduiche, realizado
no Laboratério Nacional de Engenharia Civil de bispPortugal, durante os meses de janeiro

e fevereiro de 2012.

O trabalho esté organizado da seguinte forma: pituta Il € apresentada uma revisao
bibliografica que aborda os conceitos e estudogdasgndiveis a compreensdo do tema
escolhido. O procedimento experimental e a destuigd técnicas analiticas utilizadas neste
estudo estdo descritas nos capitulos Ill. No clpiV apresenta-se e discute-se os resultados
obtidos e, por fim, no capitulo V sédo apresentadasonclusdes e as perspectivas futuras para

a continuidade desta linha de pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONTEXTUALIZACAO HISTORICA DO AZULEJO

Os azulejos de fachada séo utilizados no Brasiladeséculo XIX para o revestimento
de edificacdes. Esse habito, muito provavelmermtiepfiundo de Portugal, pais berco da

azulejaria e de quem o Brasil herdou em quantidadagnitude os exemplares.

Estudos acerca de azulejos portugueses em teasikelyas foram marcantes, no Brasil,
com Santos Simdes, museodlogo portugués responsaleefundacdo do Museu Nacional do
Azulejo, Lisboa, que em suas obras abordou aspestativos a historicidade, estilos e técnicas
da azulejaria portuguesa e langou, em 1965, a pwigpleta obra acerca da azulejaria
portuguesa no BradilEntretanto ndo foi o precursor nestes estudd@rasil, visto que Mario
Barata publicou, em 1955, a obra “Azulejos no Btassta sim, pioneira nos estudos azulejares

brasileiros.

Seguindo a linha de estudo de Santos Simdes, gasigués portugueses como Ana
Margarida Portella Domingues abordaram em histfaiarte, a questdo do surgimento do uso
de fachadas azulejadas no Brasil e em PoftuQalal pais teria sido o precursor? Por que se

fez uso das pecas em exterior e em fachadas?

Santos Simdes afirmava que a azulejaria de fachaddrasil ocorreu em fungéo do
clima, sendo o azulejo um material adequado a giotele fachadas das intempéties
Domingues questiona Simdes quanto ao fator reladmrmo clima, pois acredita que sendo
somente este 0 motivo, tal acdo de uso deveriactarido em uma época temporal anterior,

visto que o clima e a proveniéncia das pecas n&wséicaram do século XVII ao XIX.

Afirma ainda que o azulejo de fachada nao foi pnasme do Brasil, mas de Portugal,
em cupulas e torres de igrejas, que os utilizavara fins decorativos uma vez que nem todas
as igrejas recebiam o mesmo tratamento, fato querideser uniforme se fosse pela acéo do
clima (Figura 1). Concluiu que esse fato, tantoRmrtugal como no Brasil, foi uma questao
estética, mental e social e que o clima nao forrfatimordial, sendo o romantismo, o grande

responsavel.



Outro ponto que Domingues discorda de Simd&es étog@anuso do azulejo no Brasil
por seu baixo custo. Segundo a autora, inexisguEEsque comprove no Brasil que o ato de
azulejar e o rebocar custassem determinado valmedeado, provando que um ou outro fosse

mais acessivel de preco.

Por qual tenha sido a veia do surgimento do hdlatazulejar fachadas, o que se pode
concluir é que ambos os paises ganharam em ridpistbeica e estética e podem repassar aos

seus sucessores a heranca da cultura luso-brasileir

Outros autores fazem um retrocesso da historizdeja em seu ambito histérico, em
Portugal, percorrendo um caminho que estuda pecakizidas até final do século XVIIl,
enfatizando suas fabriéss

Abordam caracteristicas das pecas e afirmam quoetmgal ha o predominio de certas
tendéncias, tanto nos tipos de azulejos como pnalgmplicacdo dos mesmos, o que resulta em
um estilo particular da paisagem urbana. A locefipadas fabricas influenciou nos padrées de
distribuicdo dos azulejos. As fabricas destinadaspirtacdo e maiores em tamanho, ficaram
mais limitadas ao mercado externo, enquanto otit@mm maior expansao interna.

A abordagem dos autores acerca das fabricas étemp@fonte de informacéo sobre o
histérico das pecas, visto que através delas podatier a procedéncia e a data aproximada de
fabricacdo, assim como a técnica e material cansirde época, dados importantissimos para

a salvaguarda e restauro da azulejaria de faclkaglarg 2).



Figura 2 - Marcag&o no tardoz dos azulejos: identfid.

No Brasil a arquiteta brasileira, pesquisadorardiituto do Patriménio Histérico e
Artistico Nacional, Dora Monteiro e Silva de Alcard, abordou em seus estudos de muitas
décadas, a evolucao estilistica dos painéis aredefa dos azulejos de fachada portugueses
aplicados no pais, mostrando a trajetoria dos mesiesde o periodo Barroco até o século XX,
enfatizando o azulejo como documento da cultursileiea, destacando sua origem e evolucao
cronolégica’ e dedicou grandes estudos a cidade de Belém do Par

Portugal, em especial a cidade do Porto, possuvasta gama de fachadas azulejadas,
com os mais diversos padrdes. Pode-se afirmar @tedas edificacbes presentes na cidade,
de alguma forma, receberam o azulejo como revestorarietal nos séculos XVIII e XIX
(Figura 3).

Figura 3 - Fachadas azulejadas na cidade do FRativdo em relevo nas cores amarelo e azul e pbdr&a de gato em azul e brahco



As edificacbes, em geral de dois ou trés pavimesmslistribuem ao longo das ruas e
formam um estilo peculiar para apreciacao de asgistvisitantes. Infelizmente a grande parte
destas edificacbes encontra-se mal conservada, seugeazulejos apresentam-se em grande
parte craquelados, descolados e com lacunas a peeemchidas no suporte. A sujidade das

edificacdes e a poeira existente dificultam a aratiinuciosa das pecas.

Pode-se afirmar que sé@o predominantes os padr@sade e barba de gato, padrées
estes dos mais antigos aplicados em fachadas syagrande maioria, fabricados na prépria
cidade ou redondeza (Figura 4).

Figura 4 - Padréo de azulejo barba de gato e @bevaspectivamente. Parte do acervo da Casad@aitdade do Porto, Portugal.

A cidade do Porto € muito similar em habitos, coss e estilo de vida com a cidade
sul brasileira de Rio Grande. A cidade situada@oeste de Portugal possui uma populacéo

estimada em mais de 250 mil habitantes.

De acordo com dados da classificacédo climatieakoppen, ecidade possui clima
temperado Umido, com precipitacdo anual entre 38Danm e temperaturas que variam entre

6° a 26°C ao longo das estacgdes ddano

Rio Grande, cidade portuaria localizada no extremlodo Brasil, foi colonizada por
portuguesée€ que trouxeram com eles as herancas da patria-radpresenca da azulejaria
portuguesa de fachada. E not6rio, porém, que aitndgre beleza dos exemplares nada deve
as aplicadas as fachadas do Porto ou Belém do (ftaim a relativa escassez de edificacdes

se faz presente.

Ao percorrer-se as ruas da cidade nao se obseniioagdes azulejadas dispostas lado

a lado como na cidade do Porto ou Belém do Par&a3aséao as edificacdes que ainda podem



ser visualizadas com fachadas azulejadas. Relatssd® moradores da cidade descrevem que
em épocas passadas existiam muitos sobrados eazagegdas nas fachadas, porém com o
crescimento do mercado imobiliario na cidade, efsas sendo descaracterizadas.

Pode-se afirmar que existem duas edificacdes sicalsdéhtualmente na cidade onde o
azulejo padrao barba de gato se faz presente ohadf@s: um sobrado de esquina na Rua
Benjamim Constant (Figura 5), em péssimo estadmdservacado, cuja principal alteracdo sao
as grandes fissuras decorrentes da umidade que@dem funcao do craquelé e destacamento
do suport&. Ndo ha nenhum intuito de preservacao deste infinditacio para tombamento,
inventario), o qual é de propriedade particulanutra edificacdo é o renomado Sobrado dos
Azulejos, na Rua Marechal Floriano Peixoto, em lemtado de conservacgao, tombado pelo
IPHAE (Instituto do Patrimbnio Histérico e ArtistidNacional) e que sofreu intervencgéo
através de Projeto de Restauro coordenado pelo entfiteto William Pavao Xavier, na
década de 90. Esse relatou oralmente que as pagdisatias foram substituidas por novas
pecas encomendadas diretamente de uma fabricadadecido Porto. Atualmente essa
edificacdo pertence ao Municipio (Figura 6). ApOogrocesso de restauro as principais
alteracdes visiveis nas pecas sdo os craquelégrambe em bem menor propor¢do de
tamanho que os encontrados no sobrado anteriorteenmenor quantidade.

Figura 6 - Sobrado dos Azulejos, em Rio Grande,def\, fachada em padrédo barba de gato.



Rio Grande, de acordo com a classificacdo climatieaKoppeh' possui clima
temperado com chuvas bem distribuidas ao longondp cghegando a 600 mm anuais. Ja a
temperatura varia entre 10° a 26°C e ha presengeadde umidade atmosférica, o que indica

uma situacao climatica bem similar & encontradadsde do Porto, Portugal.

Belém do Para € uma cidade situada na regido domBzasil, denominada de “Cidade
das Fachadas Azulejadas” diante das informacoessbpiisadores de azulejos que estiveram

presentes em terras belenenses no transcorreguladsemetade do século XX.

Os azulejos chegaram a Belém ainda nos meado0@eelforam sendo aplicados em
interiores e fachadas de edificacdes, porém imeate em igrejas e casas muito simples. O
avanco quantitativo no uso dos azulejos de facteaadateu a prosperidade da cidade belenense,
0 que também se retratou nas novas casas e soboadtsiidos com fachadas azulejadas, que

demonstravam o aumento do poder aquisitivo da pgfdl

Outros autores atribuem que o Solar dos Guajar@sgomeira edificacao residencial
a receber azulejaria de fachada em Béléktualmente esse Solar é a atual sede do Instituto

Histérico e Geografico do Para.

O mesmo autor ainda afirma que Belém é uma cidadte similar (exceto pelo indice
de temperatura anual) a cidade do Porto e quayeente, a maior parte dos azulejos de fachada
da cidade sao provenientes da cidade do Porto petugal.

Além do Solar dos Guajaras, Belém é contempladaindmeras fachadas postadas
lado a lado com a utilizacdo do azulejo de fachddaeen;ji cita os palacetes Pinho e Faciola

como as principais edificagdes representativassdado azulejo no ecletismo, em Belém

O padrao barba de gato também é bastante significa cidade e pode ser encontrado
em diversas fachadas. Para esse estudo referencgaazulejos que revestem o mausoléu do

cemitério da Soledade.

Nao diferente das outras cidades, principalmerasileiras, os azulejos de fachada
também entraram em declinio (desuso), principaleneotn o fim do ciclo da borracha, onde a
economia entrou em colapso. Muitas edificacbesniorendidas e hoje dao lugar a

estacionamentos na cidade, o que acabou por detscearar boa parte do patrimonio azulejar.

Atualmente a grande maioria dos azulejos de fackadantra-se degradada, onde a
principal alteracao identificada corresponde a has@scuras, localizadas entre o biscoito e 0
vidrado, causada pela infiltragdo de microrganisnassfendas dos craquefé¥.



Em relagédo a classificacdo climatica de Képpenidade de Belém tem um clima
tropical chuvoso, com temperaturas médias anuaipreesuperiores a 18°C e a precipitacao
pluviométrica chega a ser entre 1500 a 2000 mm istuads condi¢Bes climaticas
apresentadas, portanto, diferem completamentepdesemtadas para as cidades do Rio Grande

e do Porto.

A escolha das trés cidades investigadas nestdhoali2orto (Portugal), Rio Grande
(RS) e Belém do Para (PA), baseou-se no fato gelssuirem uma precipitacdo pluviométrica
anual consideravel, que incide sobre as fachaddsjadas, e fachadas com o padrao barba de

gato oriundo da cidade de Porto, além da umiddde al

2.1.1 Panorama de Estudos Historicos e Técnicos Aeulejos Histéricos

Muitos autores portugueses e alguns brasileirogaean-se ao estudo histérico dos

azulejos antigos.

No século XIV os azulejos possuiam formacdo artdsareram fabricados com a
utilizac@o de técnicas de origem chinesa, que Banvalo processo de recobrimento com o
barro ainda cru com sobreposicdo de uma camadaide de estanho, a fim de criar uma
superficie branca e opaca que permitisse decorpgicromaticd®. Ao desenvolver essa
técnica os artifices verificaram que as argilagraethadas ndo eram as mais indicadas para a
obtencéo da tonalidade branca e opaca e passauéiizax uma argila menos avermelhada,

com menor teor de ferro.

O processo de fabricacdo dos azulejos em Portagaégou no século XVI. Neste
periodo sdo encontrados registros da fabricac@zulejos portugueses na cidade de Lisboa,
com evidente influéncia do estilo italo-flamenga. &2ulejos eram fabricados artesanalmente
em oficinas existentes em tendas que também erdizadas para a venda do produto ao
publico. Cada tenda constituia uma pequena unigideisanal, onde os aprendizes submetiam-
se aos ensinamentos dos mestres, também chamadadifates. Nos grandes centros

produtores, tais como Lisboa e Porto, as tendakalam-se uma ao lado da outra.

No século XVII entdo, ha o uso dos azulejos enxadies dispostos na diagonal
(azulejos de caixilho) (Figura 7). No final desézwo o uso do policromatico cede lugar ao
branco e azul. (Figura 8). O surgimento dos aesfiespecialistas no inicio deste século, a venda

cada vez maior de pecas e o0 crescimento econ6raiodugal e de outros paises europeus,
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resultantes da descoberta do ouro brasileiro eot@ado vinho do Porto, gerou um avanco
tecnoldgico que impulsionou a manufatura das pecas.

Figura 7 - Azulejo de caixilho no interior do Patalacional de Sintra, Portudal

Figura 8 - Azulejos em Figura de Convite expostdashada na Rua Luz Soriano, Bairro Alto, Lisbaarttgal — uso de cores azul e
brancd.

No caso dos azulejos ocorreu o crescimento da péoda partir da ampliacdo das
fabricas, a inser¢cdo de mais operéarios e de famaeres. O processo de fabricacdo néo foi
alterado. A producdo manufatureira resultou notbamento das pecas e na simplificacdo dos
modelos de azulejos produzidos, prevalecendo padi®es mais singelos de tapete (Figura 9)
ou a adocao de desenhos repetidos, os quais paem@moducao, ndo precisavam de maiores
cuidados e podiam ser fabricados em $&rie
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Figura 9 - Azulejos estilo tapete na Rua Luz Sarjdairro Alto, Lisboa, Portugal

No século XVIII houve a necessidade de reconstragébisboa em funcéo do abalo
sismico de 1755 e a producdo do azulejo ganha tangaa construcdo de novos edificios,
passando a producédo da artesanal a semi-indubtéial.uso do tapete bem simplificado com

desenhos e algumas variantes de cor (Figura 10).

Figura 10 - Azulejos de tapete simplificados emvade e branco presente em fachada na Calgadzaddsais, Lisboa, Portudal

A industrializagdo comega no século XIX e tem camsultado a criagdo de novas
fabricas em Portugal. E o periodo marcado pelaygéa em grande escala dos azulejos de
fachada, que segundo Alcantara refletem o gostocdamdas emergentes da populdtio
(Figura 11).
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Figura 11 - Azulejo de fachada presente em solmad®ua dos Teixeira, Lisboa, Portugal

E, por fim, a partir do século XX que se da iniaiotilizacio de outras técnicas, a
realizagdo de novos experimentos. Assiste-se apéf & renovacdo do azulejo, que
correspondeu a inequivoca adeséo a parametro®hafisias internacionais na arquitetura e,
para muitos dos edificios e espacos urbanos camssrentao, foi solicitada pela nova geracao
de arquitetos a participacdo de jovens artistastiptés como Julio Resende, Julio Pomar, Sa

Nogueira, dentre outros, a criagdo de novos azilejo

O desenvolvimento urbano levou igualmente a inttaddwle novos equipamentos como
o Metré de Lisboa cujas estacdes, praticament&oat®, foram cobertas com composi¢des de
azulejo segundo projetos desenhados por Maria egura 12), em uma linguagem
fundamentalmente abstrata, renovando moderna eitdefimente a tradicdo portuguesa do
gosto por revestimentos ceramicos envolventesaéstdbgo apos a nova filosofia da pequena
placa, compreendida ndo mais como fato histériczs oomo exemplo inserido no contexto

urbano.

Figura 12 - Painel de Maria Keil no interior do Metle Lisboa, Portugal
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Durante a realizagdo do Mestrado, foi realizadadsstem relagdo aos azulejos
portugueses em terras brasileiras através de ajerdda historicidade e tipologia azuléjar
contendo as principais tipologias de azulejos dhdda encontradas no Rio Grande do Sul e

no norte do pais, estabelecendo entre elas umaeanamparativa de padroes.

A anélise mostra que as regides norte e nordestess@gides brasileiras detentoras do
maior numero de exemplares de azulejos de facliaglarq 13), seja pela proximidade com o
litoral, seja por sua idade cronoldgica (bem magigr a da regido sul do Brasil). Assim sendo,
a regido sul apresenta escassa tipologia de padrGes maior parte das vezes, os padroes
existentes apresentam-se como variantes dos paumigesis. Todos os padrbes encontrados
no Rio Grande do Sul foram também encontrados egies norte, nordeste e sudeste do
Brasil, sendo os padrbes conhecidos como Barbaale & Relevado os mais frequentes
encontrados no sul (Figura 14).

Norte
Nordeste
Sudeste

- Norte
Textura XVl e XIX
| Nordeste
b Sudeste
| &
8

Pombalino Xvin

Norte
Nordeste
Sudeste

Relevo Xvii

R Nordeste
Geométrico Xvii

Norte,

Particulares Xvin “&‘;t' “. Nordeste,

Sudeste

Ferradura Xvin Norte

Norte

Francés XIX s gf Nordeste

‘v.ﬁ ﬁ Sudeste

g Nordeste

Tulipa Xix é;&j z Sudeste
v =,

Figura 13 - Padrdes de azulejos presentes nasas/ergides brasileiras, dentre as quais nortedesté®.
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J& em relacdo aos estudos tecnoldgicos, afirmaeaa Brasil sdo poucos os estudos
voltados para o conhecimento tecnoldgico, destazaadanjad que investigou a constituicao
dos azulejos da regido norte do Brasil, bem comdatores que levam a sua degradacéo e os
meios técnicos adequados a sua interveénglie acordo com a autora existem diversos fatores
associados a conservagdo do azulejo, que envolesicaimente trés etapas de estudo: a
matéria-prima, os agentes de degradacdo e os aimsteriprocedimentos de restauro. A
argamassa de assentamento é de suma importan@atndses, por ser o azulejo um material
poroso. Assim, Sanjad afirmou ser essencial remopeaulejo de seu suporte de origem para
tratamento, uma vez que a argamassa de assentgoeemtite a migracdo dos sais soluveis
para o biscoito do azulejo, devendo o suporte dejzestarem livres de siis Além do
conhecimento acerca da argamassa € importante cgn&g caracteristicas das argamassas

antigas de assentamento: primeira etapa do refeetalho.

A segunda etapa do trabalho de Sanjad correspawestudo da matéria prima do
azulejo: a ceramica, cuja analise permitiu a coagim da presenca de calcita (CgCap
biscoito que pode ter migrado da argamassa detass&mo para 0 biscoito poroso ou ser

proveniente do préprio material ceramico do azulejo

Quanto a verificagdo dos materiais de restaumrcaita etapa do trabalho da autora, os
resultados observados ndo foram satisfatérios qu@ahntisca de um material mais resistente ao

intemperismo.

Posteriormente, Sanjad em sua tese de doutoraatou tas questdes relativas ao
intemperismo tropical nas fachadas azulejares dénBelo Para e mostrou o quanto é
importante o conhecimento acerca das caracteggtgiaas, quimicas e mineralégicas da peca

para a conservacgio dos azuléjos

Ela afirma que os azulejos ap0s mais de cem anxpiesicdo ao intemperismo
comecam a apresentar alteracfes. Analisou as gsastiativas ao intemperismo aplicado as
fachadas azulejadas de Belém do Para, estudanddacefe Pinho e o Solar do Bardo de
Guajard, detentores de azulejos de origem alemdrtagoiesa. Estes apresentam manchas
escuras localizadas entre o vidrado e o bisc@to, & perda do vidrado nos azulejos alemaes e

com perda de vidrado nos azulejos portugueses.

A autora caracterizou fisicamente as pecas e conglue os azulejos alemaes tém
menor porosidade acessivel e maior densidade quertsgueses. Quanto a espessura do
vidrado, os portugueses apresentam valores e@$e0064 mm e os alemaes entre 0,04-0,20

mm.
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Da mesma forma, verificou que o vidrado dos azslgrtugueses tem uma interface
abrupta com o biscoito enquanto os alemaes apagsanha zona de transi¢do entre as duas

camadas, provavelmente devido a diferentes temyvasatle cozedura.

As andlises mineralogicas dos biscoitos foramzadés utilizando difracdo de raios-X
e microscopia eletronica de varredura. As prinsigases identificadas no biscoito foram:
quartzo, mulita e cristobalita nos azulejos alem@egiartzo, ghelenita, diopsidio e calcita nos
azulejos portugueses. Quartzo, cassiterita e agatiam encontradas nos vidrados de ambos

os azulejos, alemaes e portugueses.

A andlise quimica total do biscoito dos azulejesrdles indicou uma quantidade maior
de SiQ (75%) e AbOs (18%). No caso dos azulejos portugueses além@e($6%) e AbO3
(15%), a autora encontrou concentracdes elevad@a@e(22%). Em relacdo aos vidrados, a

composicao quimica de ambos € formada principaknamt Si e Pb.

Manchas escuras e verdes encontradas embaixo dadeidstdo relacionadas a
microrganismos das divisdes Cyanophyta e Baciliuyta, agentes também responsaveis pela

degradacéo dos azulejos.

Alguns autores ainda estudam técnicas para preservde azulejos historicos
considerando as argamassas de assentaffjemtdescolamento de peéas a degradacéo
fisica®, principalmente de azulejos de fachada.

2.2 AZULEJO HISTORICO: TECNICAS E MATERIAIS

2.2.1 Técnica de Fabricacéo de Azulejos Historicos

O azulejo é constituido por duas faces: a superfiecorada e vitrificada (vidrado), que
serve como impermeabilizante a parte ceramica@ndafla por fases amorfas que variam
conforme as cores de sua decoracéao, e o biscoitpasto por fases cristalinas ceramicas, que
geralmente apresenta um tratamento especifico de mpermitir uma boa aderéncia quando

fixado a parede ou suporte (Figura 15).
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(b)

Figura 15 - (a) biscoito ceramico; (b) vidrado.

O diagrama a seguir ilustra as etapas envolvidgsotucdo de azulejos.

agua

v

matéria prima » moagem @ secagem 1 moldagem (P vidrado P cozimento
(argila)

Figura 16 - Etapas envolvidas na produc¢éo de arulej

Argila € o componente basico do azulejo (bisco@ojpposta basicamente por minerais
(tamanho de gréo inferior apn), possuindo um grande potencial de retracdo ans@o. A
resisténcia mecanica do biscoito, bem como suargegtcor, dependem da composicao inicial
da matéria-prima e do tratamento térmico utiliZ&dé>>3?42°De acordo com Lepierre apos a
andlise de uma centena de argilas, as utilizaddabmracdo de azulejos portugueses néo
passavam por um processo de purificacdo, sendoasisamhforme retiradas do local e

continham, portanto, ferro, potassio e magnésio.

Por exemplo, a composicéo da pasta de argila doteszimento referente a uma das
fabricas portuguesas, €: 35,6% carbonato de c&6i@% silica; 6,6% agua de combinacéo;
15,8% alumina; 3,3% O6xido de ferro; 1,2% cal; 1,6%gnésia; 0,2% alcafisPortanto, a
composicao predominante é de carbonato de cakiixa.

Em relacéo ao estudo da composicao do vidrado,osos&o os dados referenciando
azulejos. O vidrado é constituido por compostosdtais, tais como: sodio, potassio, calcio e
chumbo, com pequenas quantidades de Oxidos de silagrmanco e bario (claro e

translicidosP. Os vidrados opacos sdo obtidos através da adigdixido de estanho, na
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proporcao de 10% a 15%, as vezes substituido gelo de zirconio e de titdnio. Na auséncia
do 6xido de chumbo, pode entrar na sua constitg&ado de antimonio.

A coloracgédo dos vidrados pode ser obtida com Gxdéasetais de transicao, da seguinte
maneira: o 6xido de cobalto produz a coloracac; azdkido de cromo, coloracdo verde opaco;
com o oxido de cobre, a coloracdo pode variar desgerde luminoso ao vermelho; o 6xido
de ferro pode dar origem a uma gama de cores, er@nearelo e o castanho avermelhado; o
oxido de manganés também origina uma diversidadergs, indo dos castanhos aos violaceos;
0 oxido de niquel produz uma coloracdo verde antaz®; o 6xido de uranio resulta
igualmente em uma variedade de cores, alternardiativamente do vermelho ao amarelo. As

misturas de varios compostos de metal podem dgerara diversas cores.

A arte da producao de azulejos decorativos em gairtam sua origem na Italia, com
a técnica da majodlica, comumente utilizada na ¢algio das porcelanas, que consiste em
depositar, ainda sobre o esmalte cru de 6xido @mles, as linhas gerais do desenho que se
pretende pintar, através de po de carvao colocadone molde de mesma dimensao, com o

contorno do desenho perfurddo

Para a producéao de um azulejo de forma manualepamente, prepara-se o barro. Na
preparacdo desta pasta ceramica, nunca devem sterados dois ou mais tipos de argilas,
pois o indice de retracdo de cada uma é difereatmndo de 8 a 10% A preparacéo se da
pelo amassamento do barro ou pasta sobre umaisigdd madeira. Essa pasta deve ser bem
amassada para evitar bolhas de ar, cuja preseogacprfraturas na hora da queima (Figura
17).

& n\"\ |

ek

Figura 17 - Prepara(;éo do barro para a produg@aualejd’.
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Apds ao amassamento estende-se o barro até catingdea espessura desejada e sobre
ele coloca-se uma chapa de corte (Figura 18). Goanfaca pontiaguda corta-se o barro em

um tamanho um pouco maior que o desejado, paraarsapa retracdo devido a queima.

Figura 18 - Barro estendido para adquirir a espastesejadd

O processo de secagem consiste na proxima etageeesdr lenta, em local que nao
apresente variacao térmica consideravel ou cosel@ar. A Figura 19 apresenta uma amostra
de peca seca e nao vitrificada, cedida a autorgigtacdo a Fundacdo Odyllo Costa Filho,
2008, Sao Luis do Maranhao.

F o
1 : il 3 ==

Figura 19 - Pecas secas e nao vitrificadas da dndadyllo Costa Filho, Sdo Luis do Marantido

Apds a secagem ocorre a primeira cozedura, daigEnoao que denomina-se biscoito.
E necessario que o ar circule entre as pecas elogmmesmas encontram-se dentro do forno
a uma temperatura de queima de cerca de 980° G.aApdmeira queima, ocorre a vitrificacdo
(esmaltacdo). A preparacao do vidrado (esmaltejté por imersdo ou banho de cortina. O
esmalte € adquirido pronto, em lojas comerciaismarsdo mais comum € a do banho de
cortina, que consiste em derramar, com auxiliorda tigela, uma cortina de vidrado sobre o

azulejo fazendo-o rodar para que toda a supeg@#&banhada uniformemente.

Depois de seco procede-se a decoracao, que po@éadeom a utilizacdo de desenhos
projetados no biscoito, utilizando-se técnicassdarapilha ou decalcomania, representadas nas
Figuras 20 e 21.
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Figura 20 - Pecgas secas e néo vitrificadas da Edodadyllo Costa Filho, S&o Luis do Marantizo

Figura 21 - Técnica da estampilha apds a primezadura do azulejo — Fundagéo Odylo Costa Filho,L8& do Maranh&d

Concluida a pintura os azulejos sao submetidogundge cozedura, a temperatura entre
980° a 1000°. Durante a queima o esmalte se fgotdificando-se.

O surgimento do azulejo com biscoito branco, elatdmrcom o uso de argila plastica
lavada e moida, sem ferrugem, misturada com séllexnado e reduzido a p6 fino foi uma das
maiores inovacgdes no processo de producio de @zulejépoca O material obtido era mais
resistente, menos poroso, 0 que permitia a impredaddecoracdo diretamente na placa

ceramica, para posteriormente ser coberta com drado incolor.

Na producéo industrial dos azulejos as etapas nadaaamassamento, espalhamento
e corte sdo executadas por maquinas, e para apagjam e pintura, utiliza-se o procesgk
screen(tela de seda), a qual € uma técnica de pintureedimica (tipo serigrafia) que foi
utilizada primeiramente pelos japoneses, usandiosde cabelo e pelos de animais até chegar-
se ao uso do fio da seda. A utilidade do fio dagede ligar uma parte a outra dos esténceis a

fim de permitir uma aplicagéo de tinta sobre osegp vazados.
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2.2.2 Caracterizacdo Quimica e Mineralogica de Azejos Portugueses

Em ambito mundial pode-se afirmar que Mimoso emrskiorio intituladdPhysical-
Chemical Characterization of Historic Portuguesele$i do Laboratério Nacional de
Engenharia Civil de Lisboa € pioneiro em estudosrac da composicdo quimica e

mineraldgica do vidrado e corpo ceramico dos aasie;

Tais estudos foram realizados através das técdec#isorescéncia de raios- X (FRX),
difracdo de raios- X (DRX) e analises termograviinate térmica diferencial. Ja a estrutura
porosa e o comportamento hidrofilico dos azulejoarh estudados através de porosimetria de
intrusdo de mercurio, andalise de area superfiela fgcnica de BET (Brunauer-Emmet-Teller)
com adsorcao de nitrogénio, e medidas de massaikspeA expansao térmica e o grau de

adsorcdo de umidade foram determinadas com medigéesmeétricas.

A caracterizacdo realizada por Mimoso é esseneied p melhor compreensao das
formas e mecanismos de degradagcdo e de apoio dogstobre os melhores meios de
conservagao e restauro a serem aplicados, a fprotieger o patrimonio azulejar, sobretudo o
portugués. Ela também oferece informacdes solwa preducéo, tecnologia, matérias-primas

utilizadas e eventual origem geogréfica.

De acordo com o estudo realizado, o autor afirma aumatéria prima utilizada na
confeccdo do biscoito é composta por uma misturanderais cristalinos de diversas
granulometrias tais como argila, quartzo, feldspedtrita e dolomita (esta a fim de promover
a fusdo). Outros compostos como matéria organkdo® de ferro, 6xido de titanio, pirita, etc.,

também podem ser encontrados.

Através das observacdes macroscoépicas e microssagializadas, o corpo ceramico €
geralmente caracterizado por uma cor amarelo-ceepassui textura fina, com poros longos

orientados paralelamente e dispersos na matriar@2R).
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thickness | Observations

11-12mm

Samples | Picture

SP1-A1

Yellow colour with small
circular and elongated pores.

SP1-A2 14mm Yellow colour with small

circular and elongated pores

W '
1oy

SP1-A3 11mm Yellow-orange colour  with
small dreular and elongated

pores.

SP1-A5 11-12mm | Yellow colour with large and
- small elongated pores. Large
air pockets resulting from the
plastic conformation method of
the ceramic paste used fo
shape the biscuit.

Yellow colour with small
circular and elongated pores
The ceramic matrix has a less
consistent appearance.

SP1-A6 15mm

SP1-AT |™ 13mm Yellow-orange colour  with
small dreular and elongated

pores.

SP1-A8 o 10mm Main body pink with a yellowish
- — sub-ayer bellow the glaze.
Elongated pores.

Figura 22 - Observagdes macroscoépicas do bisceitotcd.

Mimoso esclarece que em alguns casos ha heterdgeeeia matriz ceramica, como o
caso das inclus6es milimétricas vermelhas, quecamdia mistura de pastas ceramicas ou
argilas. J& a presenca de poros alongados € umsaqu@ncia da conformacgdo plastica dos
materiais de argila para moldar o azulejo, ondeasoomdimensdo dos poros é paralela a
superficie da peca.

A caracterizacdo quimica e mineralégica realizaslaRRX apresenta a composicéo

corporal das amostras (% de peso). (Figura 23).

Oxides | Al:O; [ Ca0 | Cri0s | CuO | Fe:0s | K:0 | MnO | NiO | PbO | Si0: | SO [TiO:| ZnO
Samples | % | % | % %Yo % | % | % | % | % %Yo % | % | %
SP1-A1 | 134 (355|001 | 0.01 | 54 |13 | 0.03 |0.01|.0002 43.5 | 0.05 | 0.8 | 0.02

STD( 0.5 | 0.5 [0.001(0.001( 0.1 |03 (0.003).002| .0001| 1.3 [.0002]02]| .001
SP1-A2 | 121 |390( 001 (D01 | 49 (19 | 0.04 |0.01| 0.07 | 413 | 0.05 | 0.7 | 0.02
STD| 1.1 | 2.3 [0.001|0.001| 1.2 |04 [0.008 [.001| 0.003| 3.9 (0.004 |01 | .003
SP1-A3 125|382 001 (001 | 52 (1.8 | 0.04 |0.01|0.002| 416 | 0.06 | 0.6 | 0.03
STD( 05 | 1.3 [0.006 {0.003( 03 |02 ({0.002|.002|.0004| 16 |[.0004 |0.06| 05
SP1-A5 | 146 (364 | 001 | 0.01 | 54 |1.6 | 0.04 [0.01| 0.05 | 41.0 | 0.05 | 0.8 | 0.02
STD| 0.8 | 0.5 [0.001(.0001( 04 |03 [0.005|.002| 0.06 | 1.5 [0.003|0.03| 08
SP1-A6 | 125 |372( 001 ([ 0DD1 | 48 (12| 0.05 |0.01| 0.03 | 429 | 0.06 | 1.1 | 0.02
STD( 0.7 | 25 (0004 (0002 02 |01 (0.008|.001 0.06 | 27 [0.001)052| 07
SP1-A7 | 121 |#13( 001 (002 | 51 (1.5 | 0.05 |0.01]|0.002| 39.0 | 0.06 | 0.9 | 0.02
STD| 1.0 | 1.3 |0.001|0.004| 04 |0.1{0.004 .001|.0001| 1.9 (0005 0.25| 1.0
SP1-AB | 13.7 |352( 001 (001 | 66 |24 | 0.04 |0.01| 0.09 | 40.9 | 0.04 | 0.9 | 0.02
STD( 0.5 | 1.5 [0.000({0.003( 1.0 |04 {0.003|.003|0.003| 09 [0.002|016| 05

Figura 23 - Tabela com composicdo corporal anadiséa FRX.




O conteudo de Sif¥yaria de 39 a 44%, o de CaO de 35a 41% e o das Ak 12 a 15%.
O chumbo também foi identificado em todas as arasstom um teor residual de 200-900 ppm
(menos de 0,01%). A presenca de chumbo no bispoitie ser explicada pela absorcéo do
oxido de chumbo soluvel utilizado na formulacdoedmalte, ou por causa de lixiviacdo de

chumbo solUvel do esmalte.

A cor do corpo (biscoito) esta geralmente reladi@aneom a quantidade e distribuicao
de ions F&, assim como o @3 presente na matriz ceramica. As amostras queeaiees
uma coloragédo creme ou luz de cor amarelo alaranjadicam um baixo teor de . A
Figura 24 apresenta uma representacao esquematmantposicdo do biscoito dos azulejos

ceramicos analisados por Mimoso.

A: 5i02
100

100 [} 100
C: CaO and others B: AI20O3

Figura 24 - Vista esquematica da composi¢do XRFoiu®itos.

Os resultados da composicdo elementar indicam sjumea#erias primas utilizadas na
producédo das pastas ceramicas possuiam composgiekhantes entre si sendo ricas em CaO
e SiQ. Nas analises de DRX, Mimoso apresenta os resgltambstrados na tabela da Figura
25.
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Mineral Quartz  (Cristobalite| Calcite | Gehienite |Wollastonite | K-Feldspars |Hematite | Analcime
name (@) (Cr) (€ (G} w) (F) (H) (&)
Chemical §i0: Si0: CaCO: | CazAl[AISIOs] | CaSits KAIShO: | Fe:01 NaAlSiz0eHe
formula 0
Samples Q Cr c G W F H A
SP1-A1 A+ - - ++ R - + Trl+
SP1-A2 w4+ b1 ++ + + + Tr Tr
SP1-A3 A - +H++ + ++ - Tri+ -
SP1-AS +++ Tr + ++ ot + Tri+ #
SP1-AB A + ++ A Tr ++ Trl+ H++
SP1-AT ++ = ++ -+ Tri+ + Tri+

SP1-AB A+ - H++ + ++ H++ Tri+ Tr

Figura 25 - Analise semi-quantitativa dos minetais: alto, médio ++, + baixos, vestigios "tr" e #8o detectadds

O quartzo é o principal componente das composig@kescorpo do esmalte, atua como
material de enchimento e contribui para a estaukddimensional. Esta presente em todas as
amostras e é um dos principais minerais junto dastoinita e ghelenita, formados em
temperaturas superiores a 800°C. As outras fasesrais encontradas foram a cristobalita,
calcita, hematita, feldspatos e analcime. A presedg calcita pode ser resultado da

contaminagéo das argamassas ou devido a reidrata¢@aO.

Em relacdo a caracterizacao fisica e do comportntegrosgopico, Mimoso afirma
que caracteristicas como porosidade, densidadepa&cidade de absorcdo de &gua estédo
diretamente relacionadas com as matérias-primbsadis. A estrutura da massa ceramica é
constituida por unides irregulares entre muitosgféos que se conectam com graos maiores
e mais duros, como o quartzo e a argila refratkstas massas aglomeradas sao atravessadas
por numerosos poros finos, com micro fissuras mewavidades de diferentes tamanhos cheios
de ar, geralmente resultante dos métodos de pg&made pasta de ceramica. A estrutura de
poros da pasta ceramica € também uma consequénpieradh de agua estrutural a partir dos
minerais de argila, a transformacao de fase ddzjuarconsequente expansao volumétrica que
ocorre em 575°C, além da liberagdo de @@artir dos materiais de carbonato. A porosidade
aberta média nas amostras investigadas pelo agtncé de 40%, com capacidade média de
absorcao de 4gua de 20-28%.

A maioria das amostras apresentou distribuicgsode unimodais na regiao de 0,5-

0,7 um. Figura 26.
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Figura 26 - Curvas de distribuicdo de tamanho dosspdas amostras obtidas com faIP

A Figura 27 ilustra os resultados de medidas ddicterte de absorcdo de agua por

capilaridade e capacidade de absorcédo de agusenefe a capilaridade das amostras.

1.75
1.50
& 125
E
S 1.00
2
2 075
E
< 050
A
025
0.00 . , . . s
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0
Time (h'?)
—e—SP1_A1_P2 —8—SP1_A1_P3 SP1_A2_P1 SP1_A3_P1
—¥— SP1_A5_P1 —8— SP1_A6_P1 —— SP1_A7_P1 —— SP1_A8_P1

Figura 27 - Curvas capilares de absorgéo de’agua

Pode-se considerar que a expanséao induzida pedecdbsde umidade nos azulejos é
irreversivel sob condicdes ambientais naturaidaaimssim que 0s materiais ceramicos sao
removidos do forno. A expansao por umidade é cemsith um fenbmeno dependente do
tempo em que 0s materiais ceramicos se tornam suacetiveis a medida que envelhecem.
Este fenbmeno é dependente da proporcao de fasefaamu vitreas presentes no material

ceramico.

A dilatacdo que resulta da absorcéo de agua éespaela na Figura 28.
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Figura 28 - Dilatag&o das amostras em fungéo dpdem

A expansao térmica pode ser considerada como uopaiguiade aditiva de todas as
fases cristalinas e amorfas presentes no maté&iglira 29). A contribuicdo do biscoito €

predominante.
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Figura 29 - Curvas de expansao térmica das ambstras

Sucintamente o que se pode afirmar da pesquisardedd em relacdo as caracteristicas
fisicas, quimicas e mineraldgicas dos azulejosadeaida € que as mesmas variam dentre 0s
séculos XVIl e XIX e que esses estudos sao de sup@tancia para uma melhor compreensao
da composicdo e comportamento das amostras ao mgempo, sendo indicativos das

propriedades dos historicos dos azulejos portuguese
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A semelhanca de alguns resultados, entretantotapgrara uma utilizagdo semelhante
de matérias primas ou técnicas de producado, orglieai a possibilidade de mesma origem
geogréfica.

Em ambito nacional, os estudos séo pioneiros canja®aque afirma que os primeiros
estudos em relacdo as andlises quimicas e mineadode azulejos deram-se inicio com
Lepierré que verificou que a pasta do azulejo portuguésséulo XVIII possuia uma
guantidade menor de silica que o azulejo espaniu @s pastas do século XIX possuiam uma
menor quantidade de cal e maior de alumina, se a@dg as mais antias

No Brasil os estudos acerca da caracterizacdo caimimineraldgica das pecas
azulejares antigas € recente e ainda pouco difandidgélica descreveu a caracterizagédo
quimica dos azulejos portugueses encontrados dradas de S&o Luis do Maranffague é
uma das capitais mais antigas do Brasil e consldea&idade latino-americana com a presenca
de maior quantidade de edificacdes com fachaddsjadas. Alcantara verificou, em uma
pesquisa realizada em Sao Luis do Maranhéao, quenos de fachada aumentam cerca de 30%
em um periodo de 2 arf8sDe acordo com a autora, a Fundagio Odylo Colta Fégistrou

entre 2004 e 2006 uma perda de cerca de 433 edifiom fachadas azulejadas.

O estudo realizado por Angélica esteve relaciorsadegradacao das pecas causadas
pelo efeito do tempo e de agentes causadores ds damo fungos, algas, bactérias e liquens.
O maior objetivo foi determinar os materiais usad@$abricacdo dos azulejos maranhenses e
a provavel temperatura de cozimento dos mesmos cqropodsito de obter informacgdes
especificas que contribuam no processo de restatabricacdo de novas pecas com uso de

matéria prima local.

As analises quimicas foram realizadas atravésutgecéncia de raios, difracdo de
raios X e microscopia oOtica (MO) realizadas no ditec em 12 amostras de azulejos
portugueses, cedidas pela Fundacdo Odylo Costa. [k resultados obtidos nas analises de
DRX indicam a presenca de quartzo, calcita, wallasd, ghelenita, perovskita e fase amorfa.
O autor observou utmaixo teor de KO que indica a presenca de pequenas quantidadléa de
na matéria prima original. Em todos os biscoitoaliaados por microscopia Optica ficou

evidente a presenca de quartzo, em forma de eristzetados (Q) (Figura 30).
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Figura 30 - Imagem de microscopia Optica de difia®nzulejos histéricos de S&o Luis do Maranhao, ¢4 identificacio de graos de
quartzo (Q), calcita (&3

A partir dos dados analisados, o autor calculoonaposicao aproximada dos azulejos,
conforme indica o diagrama CaO28k-SiO, mostrado abaixo (Figura 31). Observa-se que as
composicdes estdo localizadas em S8aSiQ-CaAlLSi:Og (quartzo-wolastonita-anortita).
Em contrapartida as fases gehlenita-quartzo-waldataorrespondem ao nao equilibrio das
fases, indicando que o tempo de cozedura foi icisufie para atingir o equilibrio. Afirmou o

autor que a temperatura de cozimento nunca ulisapa50°C.

SiO, Psw - Pseudowollastonite (CaSiO,)
Ghl - Gehlenite (Ca,ALSIO )
An - Anorthite (Ca)

CaOZ AlLO,

Figura 31 - Diagrama CaO-Al203-SiO2 com a compasigiazulejos histéricos de Sdo Luis do Maranhd@@sentados por S-16 a S¥19

De toda a analise realizada conclui-se que a caggmsnineral dos fragmentos
analisados em S&o Luis do Maranhdo, pelo autorsistenem uma mistura de quartzo,
gehlenita, wollastonita, calcita e fases amorfgaea matéria prima utilizada para fabricacéo
das pecas possivelmente possuia mais de um tipogde, ricas em carbonato de calcio e
caulinita, com adicfes de calcita.

Pesquisadores da Cidade de Belém do Para tambeéquigsgam acerca das
caracteristicas quimicas das pecas azulejaresgpesas, francesas e alemas, analisando 19

amostras procedentes de aplicagbes em fachadaglatie ade BelémA verificacdo da
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composicao quimica foi realizada por microscopg&tréhica de varredura com sistema de
andlise por dispersdo de energia (MEV-EDS) e, tambaalises quimicas totais em trés
amostras (Al, F1 e P4ii) por diferentes métodoarddises via Umida e por espectroscopia de

absorcao atomica.

A pesquisa de Silva, Farinha Silva, Angélica, Ces&anjad demonstra que a amostra
P4ii representa todos os azulejos portuguesesramtalém do alto teor de SIQ16,38 %) e
Al>03 (17,02 %), um alto teor de CaO (22,96 %), muitbzado como fundente, indicando a
presenca de outros compostos quimicos como cadsopabxidos e/ou hidroxidos de ferro

(Tabela 1)>28:293

Tabela 1 - Tabela com a representacéo da andlisecqurealizada

% de Oxidos  Si0; ALO; Fe;0st TiO; P,0s PF  Na0O K;0 CaO MgO

Amostra Al 7408 19.12 0.54 034 <001 087 240 134 048 0I5
7 077 068 <001 074 026
AmostraP4ii 4638 17.02 3.64 073 <011 275 074

L

AmostraF1 7154 22,

[
b2

1
4

021 034
2296 324

(=]
o

Em relacdo as analises de fases cristalinas, qsigadores encontraram resultados que
mostram evidentemente que os azulejos portuguéeesntiam-se dos demais em relacdo a
temperatura de cozimento pela auséncia de crig@mb@firmam que a temperatura de
cozimento das pecas analisadas néo ultrapasso®Cl,208s também néo foi inferior a 1000°C.
Isso € justificado pela presenca de carbonatospmsados como fundentes, na época (Tabela
2).
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Tabela 2 - Tabela da identificagdo mineralégichatze ceramica estudada e a procedéncia das pecas.

Amostras Procedéncia Resultados da Difracio

P1-BIS Portugal quartzo, anortita. calcita, gehlenita, diopsidio

P2- BIS Portugal quartzo, calcita. diopsidio, gehlenita. wollastonita
P3-BIS Portugal quartzo, calcita, diopsidio, gehlenita, cristobalita
P4i- BIS Portugal quartzo, diopsidio, calcita, gehlhenita, anortita
Pdii- BIS Portugal quartzo, diopsidio, calcita, anortita. tridimita, gehlenita
P5-BIS Portugal quartzo, calcita, gehlenita, diopsidio. cristobalita.
P6- BIS Portugal quartzo, wollastonita, gehlenita, diopsidio.
P7-BIS Portugal quartzo, calcita, diopsidio, gehlenita,

P8- BIS Portugal quartze, calcita, mullita. diopsidio

P9- BIS Portugal quartzo, gehlenita, wollastonita, calcita, diopsidio.
P10- BIS Portugal quartzo, gehlenita, Wollastonita.

P11-BIS Portugal quartzo, calcita. gehlenita, wollastonita.

P12- BIS Portugal quartzo, anortita.diopsidio,gehlenita, wollastonita
P13- BIS Portugal quartzo.calcita.diopsidio. cristobalita, gehlenita.
Pl4- BIS Portugal quartzo, mullita, diopsidio.

P15- BIS Portugal quartzo, tridimita, gehlenita, wollastonita.
Al-BIS Alemanha quartzo, mullita, cristobalita.

A2-BIS Alemanha quartzo, mullita, cristobalita.

Fl- BIS Franca quartzo, mullita, cristobalita.

2.3 ACAO DEGRADATIVA DO AZULEJO HISTORICO

A acédo degradativa do azulejo histérico pode seradiereza quimica, decorrente, por
exemplo, da dissolucéo, transporte e recombinagdond presentes no vidrado, ou de ataques
acidos em atmosferas agressivas, de natureza icmldgvido a colonizacbes de fungos,
bactérias ou outros seres microscopicos presenmteangbientes Umidos ou, ainda, ser de
natureza fisica, decorrente de processos de uoad#o, por exemplo.

2.3.1 Processos Fisicos de Degradacao de Azulejastdficos

No estudo da degradacéo fisica dos azulejos, dela@mm Mimoso verifica-se o
seguinte principio enunciado com base na obserwagéal de numerosos casos em Portugal:
“A degradacéo fisica dos azulejos resulta da corméorcia simultdnea de uma agressao
externa e de uma fragilidade do azulejo decorredeesua fabricagao.”

Por agressdo entende-se uma ou mais acdes fisddascomo a umidade e o
aguecimento que por si mesmos séo incapazes dercguslquer dano se ndo estiverem
associados a problemas ja existentes nas peca&gaaes! Ja o termo "fragilidade” remonta a

defeitos de fabricacdo que ndo séo evidenciado&sestiverem associados as agressoes.
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Para a andlise da degradacao fisica dos azulejdactada faz-se necesséario um
horizonte temporal compreendido entre 90 a 150, dr&onte este onde pode-se perceber a

acao conjunta da agressao e da fragilidade nas.peca

A agressdo envolve aspectos multiplos, incluind@lgeente a presenca de agua e
umidade dos azulejos a partir de seus suportess$tonao se estuda degradacao e suas causas
sem considerar a obra (edificacao) onde o revestoresta aplicado, para que se possa definir

as areas umidas.

A fragilidade, na visdo de Mimoso, traduz-se comaeauaderéncia insuficiente do
vidrado ao biscoitb Os defeitos de aderéncia podem ou n&o condpeicaa uma degradacio
e sdo controlados pelos defeitos de fabricacatyimo as matérias primas e as técnicas de
preparacao e incorporacao, a tecnologia da cozedarprocesso de arrefecimento. Assim o
mesmo autor afirma qu& fragilidade que se identifica como insuficieraeleréncia do
vidrado corresponde, na verdade, a um conjuntotdagies de origem e natureza diversas e
que por isso podem ser ativadas por diferentesigitlades de um mesmo fator agressivo ou
por fatores agressivos, resultando em todos osscasoa degradacdo que se materializa

macroscopicamente pela queda do vidradd.(Figura 32).

Figura 32 - Quedas de vidrado cujas morfologiaaataristicas indicam possiveis origens em difesemiteeis de agressao e defeitos de
aderéncia

Contudo, é de grande importancia o estudo da ucagéo dos suportes na adesao das
pecas, uma vez que os azulejos tem a funcéo deenanotegidas e secas as fachadas que
revestem. Em fachadas ou suportes umidificadosilejazimpede a passagem da agua, uma
vez que exerce a funcdo de uma camada protetpesda com que o suporte mantenha “presa”’
sua umidade. A agua que fica presente nos suasss destes para o biscoito e estes, como

estdo sujeitos também a ciclos constantes de umielagcagem (diferenca de temperatura e
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clima) acabam degradando-se facilmente. Além diss0,argamassas de colagem e
intumescimentos sucessivos provocam a expansadcadpss ceramicos, conduzindo-os ao
destacamento dos suportes. A expansdo maxima mldgam cada ciclo de intumescimento
nao é revertida totalmente na secagem, e assim,ocdatorrer do tempo os azulejos vao
expandindo-se cada vez mais. Aquelas pecas qustjé destacadas do suporte exercem
compressfes sobre 0s azulejos vizinhos, até qaes &shbém se destaguem o que causa a
“barriga” azulejar nas fachadas degradadas, qeeede a queda (Figuras 33 e 34).

Figura 33 - Fachada na Rua da Alegria com muitessém perda — através das lacunas azulejaresigégbdsacar um mapa das zonas mais
Gmidas, relacionando-as com infiltragdes, por exenmelos enquadramentos dos véos de janelasasport

’ e :.“'1 | S 5
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Figura 34 - Instabiliza¢&@o de azulejos com formaiz@® barrigas”. Pecas da Rua das Salgadeirasiero Béo e Rua da Alegria,
respectivamente

Lucas e Abreu afirmam que um revestimento ceramietado por descolamento néo
s6 deixa de cumprir suas funcbes destinadas, coassapa prejudicar seriamente o
comportamento do suporte em que se encontra aplipad ficar facilitada a penetragéo de
agua entre amb#s A Figura 35 mostra a representacdo esquematiaamdesvestimento

ceramico aderente e dos seus principais consasulint
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Figura 35 - Revestimento ceramicos e constituihites

Os meios de diagndstico de descolamento permitégotdeinclusive um descolamento
nao visivel, através de métodos como percussamb@tos ndo contundentes, onde é possivel
gue a sonoridade emitida (no caso som cavo) indiquevestimento a se descolar. Outros
métodos também usados sdo a andlise termogréaficegi® do infravermelho, o ensaio de

tracdo, ensaios laboratoriais da cola e das jtihtas

Fachadas inteiras de edificios de Lisboa e Poctubestas por azulejos hd mais de cem
anos encontram-se, em geral, em bom estado dercagde, mesmo que seja possivel
verificar-se o crescimento vegetal revelador dadache presente no suporte. Pode-se observar
gue o revestimento azulejar, em muitas vezes, ér@eea quase completo, sem perdas notaveis,

como mostra a Figura 36.

Figura 36 - Edificio da Rua Atalaia ao Bairro Atevestido de azulejo ceramico. Atenta-se para adénte crescimento vegétal
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2.3.2 Tipos de Degradacéo

2.3.2.1 Fissuracao do Vidrado

As fissuras no vidrado sdo chamadas de craquedégisBlo de Mimoso sao resultantes
da diferenca de expansao térmica do biscoito e idmdo que se manifesta durante o
arrefecimento apos a cozedurésto é, quando o vidrado contrai mais rapidamenute o
biscoito durante o resfriamento, ele € submetidmaestado de tragdo que, dada a sua pouca
ductilidade, provoca fissuras com uma geometriaataristica (Figura 37).

@

Figura 37 - Padr&o de craquelé em azulejos dedatha

Os craquelés em azulejos podem ser evidenciadmgatda sujidade das pecas, que
realca o padrdo de fissura existente. A maior pdate fachadas em Lisboa encontra-se
comprometida com esse tipo de degradagdo. De acmuo Mimoso, grande parte da
fissuracdo do vidrado foi adquirida apds a fixagéio,pelo menos resulta da propagacao e
aprofundamento de um craquelé ainda invisivel, embgistenté A causa deste fendmeno
reside na absorcao diferenciada de agua pelo tmseovidrado. Em zonas mais umidas é
evidente o surgimento e o aumento do numero deuel®s na peca azulejar, sendo a

degradacéo mais comum de azulejos em Lisboa.

Os estudos do Laboratério Nacional de Engenhavih @& Lisboa, em 2011, liderados
por Jodo Mimoso, através de observacao microsc@gicsecdes de azulejos com craquelé,

permitiram reconhecer dois tipos essencialmenggatites de propagacéao das fissuras:
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Tipo 1) fissuras do vidrado propagam-se diretamergpenas para o interior do biscoito
(Figura 38a (19, 21)) porque o vidrado esta firmetm@derido ao biscoito representando um
caminho de menor energia.

Tipo Il) fissuras do vidrado propagam-se na intsfantre o vidrado e o biscoito (Figura
38b), porque a aderéncia é relativamente baixaebigiehte, fazendo com que as fissuras
encontrem um caminho de menor energia propagandmsiterface, conduzindo a um

descolamento parcial do vidrado.

Figura 38 - Andlise microscépica de propagacadsseras (a) tipo | e (b) tipo®ll

2.3.2.2 Queda do Vidrado

Mimoso classificou a queda do vidrado nos seguiipes:

I) Queda em mosaico: Este tipo de queda ocorredguamderéncia entre o vidrado e o
biscoito é relativamente fraca, ocorrendo uma fessao do tipo Il sob efeito da umidade. Este
fato € evidente no estagio seguinte porque o vigrgdparcialmente separado pelo craquelé,

cal em pequenos fragmentos, resultando falhas codab irregulares (Figura 39).
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Figura 41 - Perda quase total do vidrado em unepzabm craquelé tipodll
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Figura 42 - Queda em mosaico em que o vidradccestfletamente separado do biscbito

II) Queda a partir das arestas: Tipo de quedadtado caracterizada por uma primeira
separacao entre o vidrado o biscoito que ocoradrgente em uma zona de ligagéo assimétrica
(em geral em aresta) e inicialmente manifesta-se gestacamento com aspecto de
“alargamento das arestas” (Figura 43 ) que prograda o interior acabando por levar a perda

quase integral do vidrado.

it

Figura 43 - Queda generalizéda dp vidrado a pdatirarestas em um edificio da Rua das Salgatieiras

Em muitos casos em fachadas Umidas pode afetaaspéguns azulejos e outros néo.
Isto demonstra a relagdo da umidade com uma filadii pré existente na peca. Infelizmente
nao ha sinais macroscopicos que possam evidensiargonento deste tipo de patologia nas

pecas.
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IIl) Queda por descasque: Caracteriza-se pela gdedadrado que estd descascado
desde a fabricagdo afetando areas mais ou meaoas do interior do vidrado (Figura 44),

a partir das quais se propaga.

Figura 44 - Queda por descasque em zona Umida déactmada do Bairro Alto, Lisboa, Portugal

Mimoso seccionou azulejos com essa degradacédohecemdo que existem zonas
aparentemente sds em que o vidrado ja estd semirdddecoito (Figura 45) constituindo uma
grave fragilidade provavelmente oriunda das difie®metracdes térmicas entre vidrado e
biscoito.
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Figura 45 - Secgéo de um azulejo descascado, mdsteaseparacao local entre vidrado (branco) eibigt

IV) Queda do vidrado nas convexidades: Acontece azmlejos ceramicos com
decoracdo em relevo, muito encontrados na cidadeodim, Portugal. Esse tipo de queda
acontece nas partes salientes da peca, pois nabgndncias vidradas as tensdes tendem a
separar o vidrado do biscoito pelo fato destasséstarem expostas a maior umidade do que
as demais &reas constituintes da peca. A Figuitugtéa a patologia em azulejos relevados
existentes no Palacio da Pena.
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Figura 46 - Exemplo de queda do vidrado em pagiesnses de azulejos ceramicos do palacio da Rem&intra, Portugal

Importante salientar que quando os azulejos ced@mielevados apresentam esta
patologia, ela ocorre sempre nas areas da parad€imiaas, que corresponde muitas vezes as

cotas préximas do pavimento da rua.

V) Queda do vidrado segundo a cor: Tipo de quedavidado relacionada a
pigmentacao, afetando preferencialmente uma detadaicor. A Figura 47 ilustra exemplo
encontrados por Mimoso em Lisboa. Nestes, apenaseas Umidas estdo degradadas o que

sugere que, também nestes casos, a presenca dgalaréid fator primordial.

Figura 47 - Queda do vidrado afetando principalmastareas azdis

2.3.3 A Desagregacéo do Biscoito

Os processos de queda do vidrado que Mimoso igentibcorrem, simultaneamente,
em consequéncia da ativacdo de uma fragilidadéeekésno azulejo (a fraca ou nula aderéncia
entre vidrado e biscoito) por uma agéo agressiveg@ral, a umidificacdo do corpo ceramico).

Nenhum desses processos parece exigir a acao digaada cristalizacdo de sais soluveis
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presentes no biscoito, embora possa ser acele@despa. O mesmo autor ndo encontrou
provas, incluindo ensaios de envelhecimento em seioo, de que azulejos com o vidrado
bem aderente sejam fisicamente afetados pela gaesensais sollveis. A impermeabilidade
do vidrado nega a possibilidade de evaporacdo a agistente no biscoito. Os sais nele
dissolvidos acompanharao, portanto, a frente Gdnii@dida que recua para o suporte. Os sais
aceleram o processo degradativo, mas ndo os ca@sedificios implantados em terrenos
contaminados por sais sollveis estdo expostos meimagressivo para 0s materiais porosos
guando em presenca de agua, como se reconhe@xguoplo, pela degradacao induzida nos
calcarios utilizados na construcdo. Como esta seidstente ou minima em um azulejo séo,

ndo é observavel uma degradacao evidente no hteigamporal presente.

Excec¢bes podem ser citadas quando do caso dowidréet sido perdido na peca, pelas
razBes j& apontadas. Nesses casos, 0 biscoitotexgesece uma area de facil evaporacao e
oferece as condicdes necessarias a sucessdo dalidssolucdo e recristalizacdo de sais

soluveis.

A Figura 48 compara o aspecto liso de um biscqtis@ queda do vidrado por um dos
processos ja referidos, e o aspecto de biscoitodemagregacao provavelmente atribuidas a
cristalizacdo de sais soluveis. A Figura 48 ilustracaso extremo de desagregagcéo em laminas

em que o sal é visivel.

Figura 48 - Biscoito liso ap6s a queda de vidrastogarado com biscoitos em processo de desagregatEminas ou por aerizagdo mais
ou menos fina em casos em que pode também estarremuma alterag&o por cristalizagdo em sais sisfiiv
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Figura 49 - Desagregacéao do biscoito, possivelnmmmcadé por cristalizagéo de sais sbluveis ama mbeirinha (Largo de Corpo Santo,
Lisboa}.

Em resumo, Mimoso € o responsavel pelo principialgia degradacdo dos azulejos,
principio editado em seu plano de investigacdoojad LNEC, em 2011: “No horizonte
temporal que nos é hoje permitido prever com baseamportamento de revestimentos
azulejares com cerca de um século de existénci@xidte qualquer fator agressivo corrente
que, por si so, implique inevitavelmente a degraddisica dos azulejos de fachada. Essa
degradacdo resulta da concorréncia de uma agressb@ntal (isto é, provocada pelo
enquadramento fisico em que o azulejo esta aplicamin uma fragilidade do azulejo a essa
agressao (isto €, uma predisposicao especificaapiggradacéo, de que o azulejo sofre devido

ao processo de fabricacdo ou as matérias prinlaadés). 2.

2.4 FUNCIONALIZACAO DE SUPERFICIE DE VIDRADO DO AZU LEJO
HISTORICO

A hidrofobicidade pode ser observada no dia-aatimo, por exemplo, o fato de que o
pato entra na dgua e, ao sair, parece nao terlbadnoenquanto o cachorro, ao contrario, tem
que se sacudir para se livrar da agua. Trata-sendequestdo de Quimica de Superficie: o
modo como o volume de agua de uma gota se aconep@ade das interacdes entre a agua e

a superficie do material em que foi depositada.

A medida do angulo da gota na superficie serve ganacterizar a hidrofobicidade ou

molhabilidade da superficie.

O angulo de contato inicial de um material podeatterado com o tempo: um material

hidrofébico que ficou muito tempo em contato condgua tem seu angulo de contato
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modificado, pois 0 mesmo “acostumou-se” com a apvédo a adsorgdo fisica que ocorre na
superficié.
A proposta deste trabalho contempla a possibilidad®minimizar o efeito deletério que

a umidade tem sobre os azulejos de fachada atdavéslizacdo de pelicula protetora com
carater hidrofobico, relacionada a funcionalizadéguperficie dos vidrados. Entende-se como
funcionalizacdo um tratamento, quimico ou mecarjae, introduz grupos funcionais em uma
superficie facilitando subsequentes intera¢desbiimacdes ou ligagdes com compostos ou
materiais de interesse. Quando o objetivo € aumentadiminuir o angulo de contato na
superficie, deve-se recorrer a uma modificacdo igaintesta superficie, através de reacéo ou

adsorcéao, de acordo com a necessidade, influereceasda molhabilidade.

2.4.1 Molhabilidade de uma Superficie

Ao longo dos anos muitos trabalhos e estudos télm desenvolvidos acerca das
superficies hidrofébicas, abrangendo a modelagémcée das superficies hidrofébicas, a
descricado de superficies hidrofobicas naturaisiesenvolvimento de superficies hidrofébicas
artificiais. As aplicacfes de produtos hidrofébiczes estendem, por exemplo, por tintas,
vernizes, metais, vidros, azulejos, podendo passarlusive, grande capacidade de

autolimpeza.

A natureza é capaz de apresentar fendbmenos ddisigpgue sdo responsaveis por
grande parte de propriedades interessantes vidawiano decorrer dos tempos. A
molhabilidade de uma superficie € um desses fen@snportantes. Plantas e animais valem-
se da molhabilidade para se manterem secos e lirffplessmem percebe que cada vez mais a
natureza € uma fonte inesgotavel de inspiracdo pafausca de novos horizontes e
desenvolvimento de novos materiais e sistemagrAl#é [6tus € o exemplo mais caracteristico
da hidrofobicidade. Esta planta apresenta elevguéncia a agua, fazendo com que ela escoe
de forma muito rapida, mantendo a superficie daafsempre limpa. A estrutura hierarquica
na folha, com rugosidade na escala nanométricaresgnca de ceras epiticulares, é a grande

responsavel por esse sistema (Figuras 50 e 51).
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Figura 50 - Estrutura hierarquica da flor de L&tus

Figura 51 - Flor de Lotus e sua superficie supdnofdbica?.

A molhabilidade de uma superficie esta relaciorama a tendéncia que um liquido
tem de se espalhar ou ndo sobre ela. Idealméiotena de uma gota é determinada pela tenséo
superficial do liquidé. Em um liquido puro, cada molécula é puxada cogafigual em todas
as direcdes pelas moléculas vizinhas, resultandaneanforca liquida igual a zero. No entanto,
as moléculas expostas a superficie sofrem uma fesgétante para o centro do liquido (Figura
52), originando a criacdo de uma presséao interammddesultado, o liquido contrai a sua area

de superficie para manter a menor energia livieugerficie.

Figura 52 - Tens&o superficial em um ligdido
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A molhabilidade de uma superficie é obtida a paitirvalor obtido na medicdo do
angulo de contato. A Tabela 3 mostra para o interd@ 10° a 150° o perfil evidenciado pela

gota em cada tipo de superficie.

Tabela 3 - Diagrama de gotas sobre superficiesfeletes molhabilidades e seus respectivos angele®ntato.

Regime Super-hidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Super-
Hidrofébico
Diagrama da
gota — Q Q O
Angulo de
Contato 6<10° 10° < @ <90° 90° < @ <150° & > 150°

Wenzel foi o primeiro a propor, em 1936, um modgle justificasse a influéncia da
rugosidade na molhabilidade de uma superficie @&8liDe acordo com seu modelo, o liquido
entra em contato com toda a superficie rugosanpheado todas as cavidades existentes na
superficie, tal como se verifica na Figura 53augosidade seria, portanto, um parametro capaz

de induzir tanto o carater hidrofilico como hiddoiftb de uma superficie.

a) b)

Figura 53 - Forma da gota segundo o modelo de Wéaze segundo Cassier-Baxter (b) (adapt4do)

Em 1944, Cassier e Baxter propuseram um modelmatteo, no qual o liquido néo
molha completamente a superficie rugosa devidéstéexia de ar entre as depresdd@sgura
53b). Neste caso, a interface da superficie dadiig@, na verdade, uma interface que consiste

em duas fases: uma interface liquido-solido e uneaface liquido-vapor, onde cada uma das
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fases contribui com um angulo de contato difere@tamno tal, o angulo de contato aparente é
a soma de todas as contribui¢cdes das diferentes. fas

McKinley relaciona a histerese do angulo de contatm a aderéncia de uma gota a
superficie, medida através da diferenca entre alérdge contato de avanc¢o e o de recuo da
gota’. Este aspecto, além do préprio angulo de contatémportante para avaliar a
molhabilidade de uma determinada superficie. Bxisteas formas de medir a histerese do
angulo de contato: quando uma gota € colocada swbreubstrato horizontal ou quando é
colocada em um substrato inclinado. No primeir@casede-se a diferenga entre os angulos
de avanco e recuo durante a expansao e contragiajau seja, quando se coloca ou retira-

se a agua através de uma agulha (Figura 54).

Angulo de contacto de Angulo de contacto de :f'-- F
avango recuo : e
‘ BR >

Figura 54 - Modelos de Histerese (a) substrathotal (b) substrato inclinaéfo

A outra forma de medicdo da histerese consiste elocar a gota em substrato
inclinado. Neste caso a histerese esta relacicmadagulo minimo que o substrato faz com a

horizontal para que a gota comece a rolar.

Existem varios métodos para a medicdo de angulosrtatd*. Um dos métodos mais
simples € o método da gota séssil no qual se uassarnga para a deposi¢do de uma gota de
liquido sobre um determinado substrato. A partipedil da gota € possivel medir o angulo de

contato entre o liquido e o substrato.
2.4.2 Funcionalizacdo de Superficies

Considerando que a molhabilidade de uma supedépende da natureza quimica das
ligacGes e da rugosidade da superficie em escat@merométrica, nas Ultimas décadas tem
havido um progresso significativo no que tangergifunalizacdo de superficies de modo a

torna-las hidrofébicas ou superhidrofébicas paréicagbes em diferentes areas, como
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engenharia e medicina. As superficies hidrofébpcekem ser obtidas por varios métodos entre
0s quais a erosao por plasma, padronizacao lifografeposicéo eletroquimica, métodos sol-
gel, deposicdo camada a camada, deposicao quienegdr dip-coating eletrofiacéo, eroséo,
solucéo de imerséao e por pulverizagao.

Se a funcionalizag&o exigir um carater permanelgee ser estabelecida uma ligacao
quimica entre o recobrimento e a superficie do radte A superficie do material pode ser
modificada, preferencialmente, antes do ancorameémteecobrimento quimico de interesse.
Isto pode ser feito através de métodos quimicaddgou alcalinos) ou térmicos.

Alguns autores estudaram a aplicacdo de recobromerdrganossilanos na
funcionalizac&o de superficies para produtos dehnusmand®. Batzar também utiliza este tipo
de recobrimento, realizado desde os anos 90, sesdivalcoxisilanos (Figura 55) os mais

utilizados e promissoré&s

R R
~CH CH l
R
N N _0—R R /O O
CH, Si o/ CH, CH, 7/
A\ si. /NN / i
O 5 g ¢ CH, / O-r
R \ 7 2 o
R R
R
(a) (b)

Figura 55 - Formula estrutural tipica de: (a) urmossilano, e (b) um bissilaffo

O recobrimento da superficie é relativamente simplenvolve uma etapa de hidrolise
do organossilano, seguida por um ataque quimicpercie e, por fim, a cura a temperaturas
moderadas para permitir a condensacéo de grupasited. (Figura 56).

AR

os|oH os| osloH—p

o /O O

H
/

_ PN S AP NP
N Ho H 4 H _0-Si—0-Si—0—Si—0—Si—0-3i
SR S O
T e
Oxido Me Me Me Me Me Me Me Me Me
Metalico
(@ (b)

Figura 56 - Esquema simplificado do mecanismo gi;Bo entre as moléculas do organossilano e a easngérficial do oxido metalico,
composta de grupos hidroxilas. Imediatamente depmiadsor¢éo e ligagdo ao substrato, realiza-seae§s0 de cura (condensacéo) a
temperatura ambiente ou moderada. Na etapa (@p@ib entre a interface metalica e o organossiéamancipalmente do tipo ligagao de
hidrogénio, cuja intensidade de ligagdo é muitoanene a existente na etapafb)
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Alves e Rizo também estudaram funcionalizacdo gqeeréigcies com aplicacdo de
organossiland$. O estudo envolveu a funcionalizacdo de nanotdbdganato (TTNTS) com
a finalidade de minimizar a aglomeracao na mabiangrica (nylon 11) por meio da utilizacdo
de agentes de acoplamento organossilanos, porsesees agentes inorganicos que facilitam a
interacdo da matriz termoplastica com os TTNTs,horahdo, assim, a dispersdo dos

nanotubos na matriz de nylon-11.

Mansur e colaboradores investigaram a adesdoalgjos e argamassas, crucial para
a estabilidade dos sistemas de revestimentos a@éfhDo ponto de vista quimico, espera-se
gue sejam desenvolvidas, para as interfaces dejazilda argamassa de cimento Portland,
ligacdes de van der Waals e interacdes hidrofil@sde que haja modificacdo realizadas com
polimero na argamassa. Foram utilizados organassileom@rimerspara modificar azulejos
com propriedades hidrofilicas a fim de melhoradasdo entre o revestimento ceramico e a
argamassa modificada com polimero. Varios orgalaoes foram investigados e foram
realizadas medidas de angulo de contato e de esgpampia de infravermelho (FTIR) a fim de

avaliar as mudancas quimicas na superficie daqezéanica.

Foram feitos testes de arranque para avaliarito efebre as propriedades de adeséo
entre o azulejo e a argamassa modificada com ptdigcde etileno-co-vinilico, o EVA. Os
resultados de forca de ligacdo mostraram claranzemelhoria da adeséo na interface azulejo-
argamassa modificada com polimero, o que refletequalibrio global das interacdes do
organossilano, cimento e polimeros. Os autoregardm ladrilhos de vidro de soda-cal (5iO
~ 70%; NaO = 15%, CaO= 10%), com dimensdes de 50 x 50 mm, selecionadassgsem
utilizados como molde para avaliar o efeito do nogsilano na adesao entre o azulejo-
argamassa modificada.

As superficies de azulejos foram preparadas contociarganossilanos com
funcionalidades especificas: amino (-NH2), mercap®H), vinil (-CH=CH2), grupos
metacrilico (CH2=C(CH3)COO-) e de isocianato (-N€J=escolhidos como grupos reativos
nos agentes de acoplamento (Tabela 4) para agatiaa compatibilidade em relacdo com a

argamassa- EVA.

Tabela 4 - Organo-silanos modificadores de supestfc
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Reagent Chemical formula Chemical structure

Functional group Spacer Trialkoxy

3-methacryloxy-propyl-trimethoxysilane CH, = C(CH_ YO0 (CH,), SUOCH,), = MSEU“

o -
Vinyl-trimethoxysilane —CH=CH, . SUOCH,), & -0
: i Sy S
[IIJ
3-Izocyanate-propyl-triethoxysilane N=C=0 (CH,), SUOCH,CH,), /H{}’f:wﬁ:'b’-‘-}n
T o
3-Mercapto-propyl-rimethoxysilane —5H (CH,), Si(OCH,CH,), - :::SiWS,‘”
I
L(}
|
3-Amino-propyl-tricthox ysilane NH, (CH,), SHOCH CH,), HN Si—{
|
NV (,\|

O azulejo, sem qualquer modificagdo quimica (cooraefcido) foi utilizado como
referéncia. Antes da aplicacdo dos organossilansgperficie dos azulejos foi limpa atra’ves
de imersdo em 20% de &cido nitrico durante 2 heeggjida de lavagem em agua deionizada.
Depois disso, 0s azulejos ficaram imersos em agisaidada durante uma noite e foram secos
ao ar. A hidroxilacdo da superficie (-OH) foi reatia através da imersdo das amostras de
azulejos em uma mistura de agua deionizada e aggenada (70:30) durante 45 min £C0
Logo apods, 5 mL de NMDH foram misturados para cada 1000 mL de solugag,@eH-O..
Depois de atingir a temperatura ambiente, os amiferam enxaguados em agua deionizada
e, em seguida, secos em metanol. Este aumentondanttacdo de hidroxila € geralmente
recomendado e realizado antes da aplicacdo doasgjéano, aumentando a densidade de sitios
disponiveis para a reacdo com o organo-silnao.n8idmalizacéo do vidrado com hidroxilas
resulta no aumento de grupos silandis (Si-OH) meeicie do azulejo relacionados com a
reacdo de silicio com ligagBes incompletas, mirimilo a energia livre. O efeito desta
funcionalizacdo quimica hidrofilica com gruposmsils na adesdo entre argamassa modificada

com EVA e azulejos também foi avaliada. O procaetsaenodificacdo de organossilano foi
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conduzido pelo gotejamento de alcoxissilano sobrsuperficie do vidrado seguido de
espalhamento, utilizando um método de deslizameoto outro azulejo. Esta camada foi
curada durante 2 horas dentro de uma camara de da@gua para assegurar que as reacdes

de hidrolise e de condensacéo ocorressem. O poodesnodificacdo da superficie do azulejo
esta representado na Figura 57.

Reference Removal of
plass tile surface impurites

ihed s
modified glass tile Hydroxylaion
Organosilanes reaction
Methacryloxy - || Vinyl - || Isocyanate - || Mercapto - || Amino -
modified glass || modified maodified maodified || modified
plass glass plass plass

Figura 57 - Fluxograma do processo de modificagisugerficie de azulejo ceramito

As medidas de angulo de contato indicaram uma eti@ significativa no
comportamento hidrofilico do azulejo de referéneim comparacdo com os azulejos
modificados com organossilanos (Figura 58). A tec@éem relacdo aos valores do angulo de
contato foi encontrada sendo crescente na seguiéen: mercapto < metacriloxi < isocianato

< amino < vinil, como seria de se esperar em temoosumento sobre a natureza hidrofébica
dos organossilanos.

) - Hydrophilic
—
EUR e
_,_:—'—'-'_'_
70 —
i
= 60
i) o
4 Hydroghobic
E 40
Lo
304
w
| | Refetence Methatrylaic Aadino
Hydroxyl Mercapio Isocyanate Vinyl

Funetional group

Figura 58 - Medidas de angulo de contato de azitgoamicos hidrofilicos e modificados com orgaitarsss®.
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De forma sucinta pode-se afirmar que a pesquistumgonalizacdo de superficie
realizada por Mansur e colaboradores consiste eimétodo inovador proposto para a reacao
de organossilanos na superficie do azulejo, porémtegessante ressaltar que os estudos
envolveram a parte do biscoito do azulejo, ou sejgarte da peca que recebe o material de
assentamento ao substrato, ndo abarcando estudoc®mados ao vidradd Todos os
modificadores de superficie, exceto o vinilsilanmelhoraram a adeséo entre o azulejo e a
argamassa modificada com polimero. O aprimorantengstabilidade e na interface de adeséo
foi atingido através do desenvolvimento de ligadiesofilicas, hidrofobicas e até mesmo
covalentes, além das forcas de van der Waals fiertas EVA-argamassa e a superficie do
azulejo modificado como consequéncia do efeitoatka @rganossilano na resisténcia medida

para os sistemas (cimento, polimeros, azulejos).

Em 2011, Mansur e colaboradores apresentaram neegguiga relacionada a
funcionalizacéo de superficies, desta vez valereddesporcelanatos comerciais (absorcéo de
agua=(0,2+0,1)%; Si©~71%; AbOz ~19%; NaO+K.0O ~5%) com dimensdes de 100 x 100
mm. As pecas foram selecionadas para modelar t efeialteracéo superficial na aderéncia
entre EVA-argamassa modificada e azulejos modifisam organossilants

Superficies de porcelanato foram preparadas cononganossilano derivado com
isocianato (3-isocianato- propil-trietoxisilanoy@avaliar sua compatibilidade relativa com o
EVA-argamassa modificada. A metodologia aplicadasiimilar a aplicada no seu trabalho

anterior.

O processo de modificacdo da superficie do azekdgresumido na Figura 59.

| Porcelain fiies of 100 mm x 100 mm |

HiEkarence e |~ Removal of surface impurilios

Hyroylation é
ANt [oacon &
|
(8]
—

Figura 59 - Fluxograma de procedimento de modificate superficie de porcelarfato

Neste estudo, os resultados sugerem que o0 uso dageme de acoplamento
organossilano com um grupo funcional isocianatoa@agente modificador de superficie de
azulejos ceramicos melhorou a resisténcia intaffaentre os azulejos e a argamassa

modificada com EVA. A aderéncia melhorada observagumade ser atribuida ao

50



desenvolvimento de ligacdes de uretano entre caisato a partir de grupos de organossilanos
e de hidroxilas do coléide protetor de EVA hidratle e PVA na interface azulejo-argamassa
com EVA.

2.4.3 Produtos Comerciais Existentes para a Proteg@le Azulejos

Azulejos que cobrem fachadas de edificios esta@stap ndo sé a ciclos termo-
higrométricos, mas a poluentes atmosféricos, gdemacausar ou acelerar a degradacéo dos
materiai§?. Diferentes tipos de revestimentos sintéticos $o usados para a protecdo de
monumentos histéricos, inclusive de azulejos. @ssttmentos mais comuns sao baseados em
acrilicos, alcoxissilanos, polimeros fluorados @lptos hibridos organicos e inorganicos. Um
bom revestimento deve proporcionar impermeabilidadigua liquida, permeabilidade ao

vapor de agua, repeléncia ao 6leo, auséncia denéotia quimica e estabilidade ambiental.

Os polimeros a base de copolimeros acrilicos s@taamente utilizados na protecdo de
monumentos e estdo comercialmente designados paloida Primal, Acrilem, e Elvacite.
Paraloid B-72 €, de longe, o polimero acrilico m&izado, embora haja varios tipos de
formulagbes de Paraloid disponiveis, tais comoalBar B-66 e Paraloid B-67. Polimeros a
base de acrilico sdo polimerizadositu para formar peliculas de protecao.

Nos ultimos 20 anos, os alcoxissilanos (silanos) tamo o metiltrimetoxissilano
(MTMOS) e tetraetoxissilano (TEOS), tém sido ammate utilizados em protecdo de
monumentos, mas nao especificamente a azulejodp s@ais comum sua aplicacdo em
pedra&®*4 Depois da aplicacdo do polimero na superficigeldra, os alcoxissilanos s&o
hidrolisados pela agua para produzir alcoxissignque polimerizam em uma reacao de
condensacdo para dar um polimero de silicone. ®estprodutos a base de TEOS disponiveis
no mercado, o mais utilizado é o Wacker OH que istm&m tetraetoxissilano e estanho-
dibutildilaurato catalisado em etanol pre-polimada e hidrolisado parcialmente, largamente
utilizado para restauro de pedras. O alcoxisilgp@esenta algumas desvantagens como a
variagdo na composicao e na estrutura das peddesgo modificar a interacdo consolidante-
pedrd®. Além disso, a secagem do gel é acompanhada polhénento, que pode conduzir a

fissuras no interior da pedfa
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Diversos trabalhos descrevem aplicagées de mistieré&araloid B-72 dissolvidos em
alcoxissilano como MTMOS, pois o0s polimeros aa8iproporcionam propriedades adesivas
a mistura as quais o alcoxissilano por si s6 néapéz de fornecEr Uma mistura de um
polimero de acrilico (Paraloid B-72) com silicom#i{Film 104), conhecida como Bologna

Cocktail, também foi empregada em monumentos dejied

Atualmente os organossilanos e o0s siloxanos coestita base dos modernos
revestimentos hidrofébicos. O uso em azulejos cdinadidade de protecédo e conservacao,
remonta a aplicagdo de Paraloid B-72 e Wacker ®htjs este Ultimo considerado o produto
mais eficient&'. Os tratamentos com Paraloid B-72 e poliuretananfoconsiderados eficazes
no bloqueio da porosidade, enquanto o Wacker Olddpositado nas paredes dos poros, sem
causar um bloqueio eficaz da porosidade. O usocedestimentos hidrofébicos a base de
organossilanos e siloxanos ganhou espago no moreentgue se descobriu que o grau de
penetracdo do produto aumenta se, ao invés doausordpostos com alto peso molecular,

forem utilizados outros com baixo peso molecular.

A Figura 60 apresenta as formulas quimicas par@nossilanos e siloxanos.

R R ]
H*D-Sli-{)ﬁ' R'O -El;i-D- R’

D;H' p;n' |
Alquiltrialcoxissilano Alquilalcoxissiloxanos

Figura 60 - Formulas quimicas dos organossilarsi®xanos (adaptadt)

Outra descoberta importante no desenvolvimento edestimentos hidrofobicos
modernos e mais eficazes foi a capacidade de intfflaea estabilidade da substancia ativa aos
alcalis, mediante selecdo adequada do residuoicog® Se R for composto por grupos
metilicos, a reacdo com alcalis ird decompor cotaplente a protecao hidrofébica e, portanto,
faz-se uso de residuos organicos com cadeias wrRgad, resultando em um siliconato
insolivel em agua, ndo podendo este ser “arrastan’a chuva. O isooctilico esta consagrado
entre esses grupos e é facilmente acessivel qeantdminados aos organossilanos e siloxanos.
Este procedimento permite elaborar as formulasdestimentos hidrofobicos com perfis de
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propriedades personalizados a nivel da penetrasiabilidade aos &lcalis, efeito hidro-
repelente, etc.

A WC é a pioneira mundial no desenvolvimento delptos hidrofobicos, embora ndo
tenha desenvolvido um estudo ou produto que sejaptieacdo exclusiva para azulejos,
sobretudo os historicos, onde os efeitos do temmaotdgico e das intempéries agravam as
patologias existentes e dificultam os processdauesivos. A Figura 61 apresenta os produtos

desenvolvidos pela marca, assim como suas resggetplicacoes.

Produtos e Aplicagdes Produtos universais Produtos especiais para betao

Caractoristicas do produto

Aspecto Turvo, Incolor Transparente, Transparente,
Substancia activa do silicone Silano/Siloxano ___Silano/Siloxano Silano/Siloxano Silano J Sil
Tipo do produto Concentrada ode Emulsaoa50%  Concentrado de Cremea80%
a 100 % a100%
Solugao Solugao
Densidade [g/cm?] 1.05 0.95 0.90 0.90
Viscosidade [mm?%s] 20 7 12 2 4 Estéavel
Ponto de i o [°C) 38 25 >100 70 25 74
Diluente Solvente Agua Agua Néo diluido/ Agua Nao diluido
Solvente
Validade em armazém (meses) 12 12 9 12 12 12
Aplicagéos
Arenito LLL} -m L]
Tijolo silico-calcario LLL} UL L L1
Caleério poroso [T [ [ ]
Marmore n n
Granito L L} n u
Tijolo LLL} L L1 L L]
Reboco mineral LLL} L L1 L L L]
Betdo LLJ L] L L} LL L] L L1} LL L}
Betao armado n u L1 L} LLLJ

M Adoquaco [ Muilo adoquado [l Espociaimanto adoquado

Figura 61 - Produtos e aplicagdes tWC

Conforme referido, existem varios produtos de cagdio disponiveis no mercado,
mas a escolha do produto de protecdo mais adequaduta tarefa delicada, ja que muitos
fatores estédo envolvidos, como as propriedadesiggirato e 0 meio em que ele esta inserido,

bem como a aplicabilidade especifica de cada poodut
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma abaixo apresenta as etapas do prdasaipé¢ho (Figura 62). Cada amostra
de azulejo foi cortada em partes menores (2 cm om2 para avaliacdo do efeito da
funcionalizac&o. E importante chamar a atenciog#at das amostras estudadas serem parte

de acervo histdrico e, portanto, de nimero bastanitado.

Visita in Joccp as
cidades do Porto

Mapeamento e identificacio
das amostras e das degradagdes
fisicas

Levantamento
fotografico e ficha
p— f—
Selecdo de
amostras: wma de

Analize in Joceco

com lupa

Identificagdoe classificacdo do
tipo de degradagio fisica

Comparagio de
rezultados com
bibliografia

DRX

I
Caractenizagio quimica e MEV -ED%

mineralogica do azulejo

[
Comparagio com
bibliografia

Preparo e aplicagio

Funcionalizagio da superficie de silano
vidrada do azulejo |
Medigio de dngulo

de contato
SUPERFICIE HIDROFOBICA PROCESSO DE
DO VIDRADO - CONTENCAODE
DEGRADAGAQ FISICA

Figura 62 - Metodologia utilizada no trabalho destoada através de fluxograma.
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Como ja mencionado, a degradacdo de um azulejo guumieer por processos fisicos,
quimicos ou biologicos. A énfase neste trabalha est degradacdo por processos fisicos.
Excluiram-se, portanto, as acdes humanas tais campacto mecanico e o vandalismo, bem
como as modificacBes quimicas e os ataques biok®gicue ndo corresponda uma degradacéo

fisica diretamente atribuivel e macroscopicamevitieate.

3.1 MAPEAMENTO E IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

A problemética da degradacéo acerca dos azulgjtigibbs de fachada envolve cidades
em diversos paises do mundo. Na Europa, sobretad®ogtugal, o uso dessas pecas ainda é
considerado uma tradicdo e, em paises coloniza@dss portugueses, uma heranca
significativa, embora em ambos 0s paises as cogglig@iuais das mesmas estejam
comprometidas. Diante dessa constatacdo, e peldg;des climéaticas, sobretudo levando em
consideracdo os indices pluviométricos de cadal,lacasalinidade presente nas aguas
decorrentes das chuvas, e o contraste entre exdmgrtemperatura, foram escolhidas amostras
de azulejos histéricos oriundos de cidades loaddigeem posicOes geograficas extremas do

Brasil e uma cidade ao norte de Portugal.

Inicialmente foram realizadas visitacd@s locco nas cidades escolhidas: Porto
(Portugal), Rio Grande (sul do Brasil) e Belém @wdRnorte do Brasil), para escolha de uma
edificacdo em cada cidade da qual fosse possitet-eb uma amostra azulejar para analise,
sendo indispensavel que as amostras fossem de npesirém.

Em Rio Grande, escolheu-se uma edificacdo de dnisngntos, com caracteristicas
arquiteténicas do periodo colonial, revestida deegas na fachada superior. Encontra-se a Rua
Benjamin Constant, 89, esquina com a Rua Cond®de Rlegre, centro histérico da cidade
(Figura 63).
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) WA T
Figura 63 - Edificag&o escolhida para andlise dadg do Rio Grande, Rio Grande do Sul, Btasil

A amostra para analise foi um azulejo padrdo bdebgato, retirado com autorizacao
do proprietario, abaixo de uma das janelas do skgpavimento. A peca mede 15x15 cm e
possui 1,2 cm de espessura, (Figura 64) a quahdana-se AAL.

Figura 64 - Representagao grafica em AutoCad dataanalisada em Rio Grande.

Em Belém-do-Para, a amostra foi obtida de uma cedifio destinada a pessoas
falecidas, dentro do Cemitério Nossa Senhora dad8dk, localizado & Avenida Serzedelo
Corréa, que funcionou durante os anos de 1850-¥88Mostra analisada, também em padrédo
barba de gato, foi cedida do acervo pessoal d&.Hbod. Thais Alessandra Bastos Caminha

Sanjad, que co-orienta esta tese. (Figura 65).cA pessui 13x13cm e 1cm de espessura e foi
denominada de AA2.
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Figura 65 - Azulejo padrédo barba de gato retiraglam dos timulos do Cemitério da Soledade em BetéRard

Durante a realizacao do Doutorado-sanduiche, erd, 20ilvisitada a cidade do Porto
(Portugal). A edificacdo encontra-se no Largo de [3dmingos, 62 do sitio de S&o Domingos
(Figuras 66 e 67). A amostra, também do mesmo pa#sianteriormente mencionadas (barba
de gato) foi adquirida em um antiquario da cidadegusto de trés euros, e mede 15x15cm com
espessura de 1cm, sendo denominada de AA3.

Figura 66 - Edificagdo com azulejos barba de gatbargo de S&o Domingos, Porto, Porttigal
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Figura 67 - Representacéo grafica em AutoCad dataananalisada da cidade do Porto.

Com a visitagdo as trés cidades escolhidas pardassticou evidente a presenca de um
padrédo azulejar comum a elas: o padréo barba degatonalidade azul e branco. Este azulejo,
originalmente, foi produzido no século XVII (de ed@ com relato oral do técnico responsavel
pelo museu azulejar da Casa Tait, Porto, PortuBabvavelmente as amostras retiradas para
este estudo tenham sido fabricadas no século XMX\dIl, tendo em vista a idade cronolégica
das edificacbes. A primeira analise realizada nasstras foi a andlise visual, a olho nu e com
auxilio de uma lupa, para verificacdo do estadealeservacdo de cada uma e tentativa de
identificacdo de patologias, seguida do levantaoienibgrafico e preenchimento de uma ficha

cadastral para cada edificagéo.

Conforme Mimoso, a identificacdo das patologiaoe tipos de degradacdes fisicas
presentes nos azulejos de fachada sdo fundamessesic&is para o entendimento de
conservacdo dos mesmos, embora seja de dificilmmagéo laboratorial devido, por um lado,
aos obstaculos que se colocam a simulacdo em éesdopntroladas de alguns defeitos de
fabricacéo e, por outro lado, a longa duracédo deaies que seriam necessarios para replicar
os fendmenos degradativos de uma maneira réal®sta forma, a comprovacdo mais viavel
e, em curto prazo, consiste na interpretacdo de@rs observados em obra (através de analise
visual com ou sem auxilio de lupa ou com leiturtbdoafica) e sua comparacdo com a

bibliografia ja estudada.
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3.2 TECNICAS UTILIZADAS PARA CARACTERIZACAO QUIMICA E
MINERALOGICA DOS AZULEJOS ANTIGOS DE FACHADA

As caracterizacdes quimica e mineralégica dos mmsutke fachada foram realizadas

através das técnicas analiticas apresentadasia segu

3.2.1 Difracédo de Raios X (DRX)

Os difratogramas obtidos neste trabalho foram obtidtravés da geometria de
parafocalizagdo, onde fonte, amostra e detectoon&ramm-se sobre um mesmo circulo,
realizando uma varredura angular. Foi utilizadénhal k: do cobre (1,5418 A) filtrada por
monocromador de grafite num difratdmetro Siemensst&lloflex D500 pertencente ao
Instituto de Fisica da UFRGS, com o tubo operamid@kV e 17,5 mA. O método escolhido
para a analise foi o po, ou seja, aquele que aitil@os X monocromaticos e amostras
policristalinas ou reduzidas a um po fino. No estdds azulejos histéricos essa técnica foi
utilizada para verificar as fases presentes noibee vidrado. Uma das partes de uma mesma

amostra foi, portanto, moida para analise dos gadité difracao.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) comEDS

As imagens de MEV foram realizadas no CME, Cen&dviicroscopia Eletronica da
UFRGS, cujo microscopio utilizado foi o JEOL — JSRBK0, com filamento de tungsténio e
voltagem aplicada de 15 a 20 kV. Foi utilizado wetedtor de elétrons espalhados por dispersao
em energia (EDS) para avaliacdo da composi¢ao qaiais amostras. Imagens de MEV foram
utilizadas no trabalho para verificar a interfan&re o biscoito e o vidrado de cada amostra e
os resultados de EDS serviram para identificatera@ntos quimicos presentes, 0s quais estao

relacionados as fases obtidas via difracdo de Kios

3.3 FUNCIONALIZACAO DA SUPERFICIE VIDRADA DO AZULEJ O

Como ja mencionado anteriormente, o objetivo madéste trabalho é tornar a superficie

dos vidrados de azulejos antigos, de fachada,eefesl a agua a fim de minimizar e evitar
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processos degradativos causados pela umidade, eetarto alterar suas caracteristicas

fisicas visiveis a olho nu.

O processo proposto é relativamente simples eige basto, consistindo de trés etapas:

i) Preparacédo de uma solucao contendo trimetoxigiigmo (TMPSIi), pertencente ao
grupo dos organossilanos, diluidos em alcool etiicagua, nas seguintes concentracdes:
TMPSi (5%), alcool etilico (5%) e agua (90%).

i) Limpeza das amostras em alcool isopropilicoadte 5 minutos por agitacao
magnética.

i) Secagem das amostras em estufa durante 6Qtosiawma temperatura de 60°C.

iv) Imersédo das amostras na solucdo de TMPSi paingtos.

v) Tratamento da amostra recoberta pela solucdomm a 100°C durante 3 horas para

condensacao dos grupos hidroxila responsaveiiiafobicidade.

Importante salientar que as amostras analisadaslipos cerca de 2x2cm cada uma,

cortadas a partir do azulejo original.

3.4 MEDICAO DE ANGULO DE CONTATO

A medic¢&o do angulo de contato foi utilizada pasiar a hidrofobicidade da superficie
dos azulejos antes e depois da aplicacdo de TME®icomo, apds etapas de envelhecimento
acelerado. O equipamento utilizado foi o Kruss D385 do Instituto de Quimica da UFRGS,
seguido do programa para analise da imagem dasg@stil, que foi o DropShapeAnalysis
System. O método da gota séssil utilizou gotagyda deionizada de 2-4 microlitros.

3.5 MEDIDA DE ABSORCAO DE AGUA

Foi realizada medida de absor¢cdo em quatro ampseado elas: de Belém do Para,
Porto, Rio Grande e Ceramica Eliane (fabricada @iB8p para verificacdo das possiveis
alteracOes de massa devido a absorcdo de aguana8do. A medicao foi feita em uma
balanca digital analitica digital. A primeira meilicfoi realizada nas amostras originais, secas
e sem organossilano. As amostras foram, entdosamerm agua deionizada com agitador
magnético durante 10 minutos e, logo apds, seaaspepel umedecido para realizacdo da

segunda medicao.
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Apés a aplicagdo do organossilano todas as amdstees secas em estufa por 2 horas,
imersas em agua novamente e medidas na mesmadyatant o objetivo de investigar se o

tratamento com o organossilano reduziria a absale&@mgua observada nas amostras originais.

3.6 PERFILOMETRIA

A perfilometria foi realizada nas amostras de BetiorPara e Ceramica Eliane para
medicdo da rugosidade das superficies sem aplidgawganossilano e com aplicacado do

mesmo, nos meios estudados (estufa, agua e agimdna)ar

Foi utilizado um perfildmetro optico Contour GT, moa Bruker com programa de

andlise Vision 6.4 pertencente ao Instituto de Quarda UFRGS.

3.7 EFEITO DA RADIACAO ULTRAVIOLETA

Para simular a acao da radiagéo solar sobre onmewatio com o filme organo-silano,
a amostra recente (ceramica Eliane) recoberta céilme foi exposta a incidéncia de uma
lampada de vapor de mercurio (radiacéo ultravipléea400 W durante 60 min. O angulo de
contato foi medido a cada 10 min de exposicdo pardicar o efeito da radiacdo no

comportamento hidrofébico da superficie.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O azulejo, como anteriormente mencionado, € uma getalmente quadrada, pouca
espessa (alguns milimetros de espessura) e cordasiiaces vitrificadas, como ilustra a figura
abaixo (Figura 68).

SUPERFICIE EXPOSTA:
sEsmaltada
*Ndo Esmaltada (Natural ou Polida)

_ CORPO CERAMICO:

e e e Biscoito

T TARDOZ: Superficie de contato com aargamassa de
assentamento

MURATURA: Saliéncias do Tardoz

Figura 68 - Partes componentes de um azulejo.

A superficie exposta dos azulejos estudados nemesrabalho, é vitrificada, ou seja,
constituida de um material amorfo (liquido supsfri@do). O principal componente do vidrado

€ a silica. A funcao basica do vidrado é a impehitizacédo do corpo ceramico.

O biscoito, ou corpo ceramico, € a parte mais espeés azulejo e onde é depositado o
esmalte, ou seja, a parte que recebe a camadacaita. Antigamente era um material
constituido basicamente por argila e minerais r@ec®nados, resultando em um produto
extremamente poroso, fragil e de coloracdo heteemétualmente, o avanco tecnolégico e a
busca por matéria prima selecionada acabaram pwoergar, de forma significativa, a

resisténcia e reduzir a porosidade dos mesmoxmroafapresentado na Reviséo Bibliografica.

O tardoz é a parte do azulejo que recebe a argardasassentamento e é constituida
pelo mesmo material do biscoito, porém com salé&nqgue permitem a maior aderéncia ao

suporte.

Durante o estudo foi possivel analisar os difeenfeeis de degradacdo dos azulejos
de fachada em cidades portuguesas e brasileirgeadd&des estas presentes, em parte nas

amostras alvo deste trabalho (Figura 69).
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Figura 69 - Diferentes niveis de degradagao deespmmutie fachada em Portugal. Craquelé (a), quesl@delo pelas arestas (b) e queda de
vidrado por mosaico (€)

O azulejo ndo é apropriado para ser aplicado etmatis umidificadas, pois ele
impossibilita que o suporte elimine a agua absarpial evaporacéo ou infiltragcdo. Assim, esta
agua que fica contida no suporte, umedece o hisclutazulejo provocando expansdes e
alteracdes quimicas que, quando associadas aidealgis especificas da peca, acabam por
associar-se a elas e causar a degradacdo do adddejmesma forma a agua advinda de
intempéries penetra pelas microfissuras presemesdnado do azulejo, adentrando para o
biscoito. Esta dgua também pode adentrar peloteapento, se este nao for impermeavel ou
apresentar falhas de assentamento.

Assim, constatou-se que a umidificacao esté presentotalidade dos casos de azulejos
que apresentaram degradacbes fisicas de algum Allgopimas das consequéncias da
umidificacdo dos suportes séo discutidas a seguir.

4.1DEGRADACAO FiSICA

4.1.1 Craquelés

Os craquelés sdo microfissuras decorrentes do ggoae fabricacdo, arrefecimento
(diferenca entre os coeficientes de expansdo téarmdic biscoito e do vidrado) ou

expansibilidade do corpo ceramico frente aos fatolienaticos.

Eles podem, na maior parte das vezes, ser impéreepimas estao presentes nas pecas.
Também podem ser evidenciados através da sujidasierpente do ar e poeira atmosférica.
Tanto nas amostras analisadas de Portugal comeoasd Bassim como nas demais pecas que
compdem as edificagbes) os craquelés se fazermpesssendo perceptiveis a olho nu.

A possivel explicacdo para esse tipo de degradagiamidade presente no suporte,
sendo mais acentuada nos casos de Belém do Pard&edRde, onde neste Ultimo caso a agua
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penetra no suporte através de pontos especificadifilzacao (abaixo das janelas e do telhado)
(Figura 70). A expanséo do biscoito durante o @ee&e absor¢cdo desta umidade provocaria
0 surgimento de novos craquelés ou 0 aumento degjoelndos do processo de fabricacdo
em alta temperatura.

Figura 70 - Imagem da edificacéo analisada e Ram@: maior degradacéo em zonas abaixo das janetaglescolamento de petas

A umidade é tdo abundante que acaba por causacoldmento das pecas ao suporte,
fator que também pode ser agravado pela baixadquigidas argamassas de assentamento ou
o deficiente processo de execucdo de assentanaédmtoda presenca de juntas abertas entre as
pecas, 0 que permite a expansao dos azulejos efazjue estes acabem por empurrar 0s
azulejos vizinhos, descolando-os. Interessansaltes que na cidade do Rio Grande, embora

com descolamento, algumas pecas permaneceram aedegrdegradacdes fisicas.

A tabela abaixo apresenta a analise visual reainad amostras quanto a presenca de
craquelé:

Tabela 5- Classificac8o quanto & presenca de déanas edificages analisadas.

Presenca de Intensidade Tipo
Craquelé
Rio Grande sim acentuado 1
Belém do Par§ sim leve [
Porto sim leve |

Nas edificagdes analisadas no Porto e em Belémadofdo foram identificadas fissuras

do tipo Il, de acordo com a classificagéo de Mim@sas as fissuras se propagam diretamente
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e apenas para o interior do biscoito, permanecenddrado firmemente aderido ao biscoito.
Ja em Rio Grande, h& presenca de fissuras dol tipode as fissuras do vidrado se propagam

pela interface, provocando a diminuicdo do graadiréncia entre o biscoito e o vidrado.

4.1.2 Queda do Vidrado

Este tipo de degradac¢éo acaba por causar a perdageravel da decoracado do azulejo.
Séao decorrentes da baixa aderéncia entre o bissmteidrado (fissura do tipo Il) que néo
consegue resistir a uma agressao do meio, nest@ casidade. A queda do vidrado acaba por

deixar a superficie do biscoito lisa e expostatainente a acdo de intempéries (Figura 71).

[}~ LS

Figura 71 - Detalhe do azulejo da edificacdo do®iande, com fissura do tipd.ll

=]

Nota-se, porém, que apesar da edificacdo da ciiadio Grande possuir fissura do
tipo Il, esta é classificada como queda a partg deestas, ou seja, manifestada por um
destacamento com aspecto de alargamento das ajesetaai progredindo para o interior até
conduzir a perda quase total do vidrado. Ndo ocoma edificacdo queda por mosaico.
Acredita-se que a degradacdo aconteca com magmsidiade na cidade sulina do Brasil pelo

fato do alto indice pluviométrico (ja abordado eesttudo) associado ao fator salinidade.

As demais degradacdes fisicas decorrentes de poscds umidificacdo ndo se fazem

presentes nos casos analisados neste estudo.

4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA E MINERALOGICA

A caracterizacdo quimica e mineraldgica dos azslleggon como alvo o biscoito dos
mesmos, pois o vidrado, apesar de apresentar entasaaterizacdo alguns fragmentos
cristalinos, €, em geral, amorfo. Essa caractéaizaermite a identificagcdo da possivel origem

e cronologia das pecas, facilitando a identificad@® mesmas. Obteve-se, através das analises
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de DRX e MEV-EDS das amostras, resultados semebdanto para as amostras brasileiras

como portuguesa.

4.2.1 Caracterizacao Mineraldgica

A composicdo mineralégica dos biscoitos analisadosontra-se na tabela 6,
acompanhada pelos respectivos difratogramas (H@@a/3 e 74). Para efeito de comparacéo,

a composicao de um azulejo recente (ceramica Elfahanalisada.

Tabela 6 - Composicdo mineralégica das amostrdsata.

Rio Grande Belém do Para Porto Ceramica Eliane
Quartzo sim Quartzo sinQuartzo sim Quartzo sim
Ghelenita sim Ghelenita siniGhelenita sim Gehlenita sim
Calcita sim Calcita simCalcita sim Calcita sim
Wollastonital sim Wollastonita sim | Wollastonita| sim | Wollastonita ndo

3000 - oz

T Qz-Quartzo

2500 - C a-Calcita

. Ge-G helenita

2000 -

1500 - Ge

1000

T C a
Q=
500 — e Q oz Q=
T Ca Ca Ez2 GeCa ¢ Q=
o -
T T T T T T T T T [ T T T 1
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Fosition{"2Theta)

Figura 72 - Difratograma do biscoito da amostr&aeGrande.
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Figura 73 - Difratograma do biscoito da amostr&ddo.
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Figura 74 - Difratograma do biscoito da amostraidade de Belém do Para.
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A andlise destes resultados permite concluir quéasss quartzo (SKER ghelenita
(2Ca0.AbOs. SIO) e calcita (CaCeg) estdo presentes nas trés amostras analisadésse a
wollastonita (CaO.Sig) esta presente apenas na amostra de Belém dce FRoéo, muito
provavelmente ndo esta presente na amostra derBm&por esta ter sido fabricada em um
periodo posterior as de Belém do Para e Portm &igtade cronoldgica das regiées analisadas.
Isto corrobora as analises realizadas por Sanmdues a autora encontrou quartzo, ghelenita
e calcita, aléem de diopsidio. A presenca de waltatt e diopsidio pode estar relacionada a
reacdo entre carbonato de calcio, e carbonato ti®océ& magnésio, com a silica,
respectivamente A auséncia de diopsidio nas amostras analisagkis trabalho explica-se
pelo fato de que as pastas constituintes dessastbsnao seriam tao ricas em carbonatos de
calcio e magnésio (dolomita) como as pastas dasteasanvestigadas por Sanjad, conhecidas

como marga.

A auséncia da fase mullita (3832SiG; ou 2AbOs SiQ,) indica que a temperatura de
queima dos azulejos investigados provavelmenteuttéapassou 116@ (necessaria para a
formacao desta fase). Estes resultados refleterdaaa composicdo mineraldgica tipica dos
azulejos portugueses semi-industriais, cuja mafgiima é rica em carbonatos, seja pela

constituicdo da propria argila utilizada, seja Eela@gdo dos mesmos enquanto fundentes.

Nos azulejos fabricados recentemente as faseqpess#io quartzo, ghelenita e calcita,
0 que indica uma matéria prima bem proxima daszatihs para fabricacdo de azulejos

historicos, embora com concentragdes ligeiramafdeetites (Figura 75).
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Figura 75 - Difratograma do biscoito da amostraet@mica Eliane fabricada em 2013.

4.2.2 Caracterizacao Quimica

A composicdo quimica dos biscoitos analisados dree@e na tabela 7 e nos graficos
das Figuras 76 e 77, resultantes da analise pordaDfontos na superficie dos biscoitos das

amostras (em pontos):

69



Tabela 7 - Composicdo quimica (massa atdmica %)stoito das amostras estudadas, obtida por EDS.

Rio Grande Belém do Porto Ceramica Eliane
Para

Massa atdmica (%)

Al 7 5 8,5 8

Si 37 40 36,5 29
Ca 51 47 49 40
Outros 5 8 6 23

Full scale counts: 769

Full scale counts: 339

800 Ca 100
600 i
i 300
400 i
Al 200
200 5 -
Fe
0 | | | | [ 0
0 1 4 B 8 10

keV

Full scale counts: 715

800+ Ca

600 Si

400+ Al

2004
Ti Fe

0

0 2 ) b ] 10

Figura 76 - Andlise de EDS do biscoito das amostoaBorto, Belém do Para e Rio Grande, respectivame
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Figura 77 - Analise de EDS do biscoito de azulejwaa Eliane, fabricado em 2013.

Verifica-se nos resultados da analise quimica gparge ceramica dos azulejos € composta
principalmente de carbonato de calcio e silicaareki assim de acordo com a principal
composicao mineralégica identificada (quartzo, ghith e calcita). A pequena quantidade de
ferro encontrada justifica a cor branca dos bissog as demais quantidades de outros
elementos encontradas em pequenas quantidadespoomdem a eventuais impurezas da
matéria-prima ou vestigios do vidrado. A andlisémgea do vidrado confirma que ele é

formado principalmente por silica. A amostra dolgjpufabricado recentemente aponta a
presenca de calcio e silicio em menor quantidadguaoos azulejos histéricos e uma maior
quantidade de aluminio e outros elementos quimmmyo 0 magnésio, que provavelmente

sejam Oxidos fundentes do vidrado.
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4.3 FUNCIONALIZACAO DA SUPERFICIE

A funcionalizacdo de uma superficie deve levar emsideracdo sua composicao
quimica. A silica e a calcita sdo os principais ponentes dos azulejos, conforme mostrado no
item anterior. O vidrado € composto basicamentsiliza amorfa. A Figura 78 representa a
estrutura tetraédrica da silica.

Figura 78 - Estrutura do SiO2. Cada atomo de sitidigado covalentemente a quatro atomos de oxitjén

De um modo geral, na funcionalizacdo da supertiogevidrados o silicio encontrado
na superficie realiza ligacdes covalentes com &od® oxigénio e estes atomos realizam
ligagBes covalentes com o silicio do organossitpimado, aumentando a hidrofobicidade da
superficie.

Diferentes tipos de revestimentos tém sido usados @ protecdo de monumentos e
edificacdes historicas. Os mais comuns sdo oscax'i organossilanos, conforme descrito no
capitulo 2. A funcionalizacdo da superficie das stnas de azulejos antigos e fabricado em

2013 neste trabalho foi realizada com a aplicagadoMPSi.

Durante o procedimento experimental foram testatifeyentes concentracdes de
organossilano, como por exemplo 10/5/85, 5/10/8%v@me de organo-silano, isopropanol e
agua. Os melhores resultados (em termos de hidetdade) foram obtidos com uma solugéo
de TMPSi preparada através da adicdo do organossilaima mistura de agua deionizada e

isopropanol na proporcdo em volume organossilasapfopanol / agua de 5/5/90.

Para verificar o efeito na aderéncia do recobrimentsuperficie dos azulejos, os
mesmos foram tratados em meio acido (acido claayie basico (hidréxido de sodio) antes da
aplicacao do organossilano. Entretanto, resultddangulo de contato com a agua indicaram

que estes tratamentos ndo conduziam a melhorarfioarpance.

Antes da aplicacéo do organo-silano este encontav@ estado ndo-hidrolisado e para

a aplicacao foi necessario a hidrélise em meio smugerando os grupos OH desejados.
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No processo de tratamento de superficies ceramicas vidradas por organossilano, as
solugdes podem ser aplicadas por meio de imersdo, pulverizagdo e secagem. Neste trabalho a
técnica de aplicacao foi por imersdo visto que as amostras ndo estavam fixadas ao suporte de
origem. Em processos de restauro e revitalizacdo de azulejos de fachada, o organossilano
podera ser aplicado por meio de pulverizacdo ou trincha, uma vez que as pegas se encontram

aderidas ao suporte (fachadas) e ndo devem ser removidas para evitar maiores danos.

Supde-se geralmente que, apds a secagem dos vidrados tratados com organossilano,
duas reacdes chave de condensagdo ocorrem. Uma delas € a condensacdo entre grupos silanois
(SiOH) a partir da solugao de organossilano e com grupos Si-OH presentes na superficie do

azulejo, formando ligagdes covalentes (Si-O-Si), segundo:

SiOH (solugao) + SiOH (superficie ceramica) = SiOSi (interface) + HoO (1)

A Figura 79 representa esquematicamente esta rea¢ao:

Figura 79 - Esquema simplificado do mecanismogighio entre as moléculas de organo-silano e cadeddidréxido de superficie
ceramica, (a) antes da condensac3o: interfacegatgily de hidrogénio, e (b) depois da condensag@oface de ligagdo covaletite

Antes da condensacao (Figura 80a), as moléculas de organo-silano sdo adsorvidas pela
superficie ceramica através de ligacdes de hidrogénio formadas entre grupos SiOH do organo-
silano e da superficie da amostra. ApoOs a condensagdo por secagem (Figura 80b), ligacdes

covalentes SiOSi sdo formadas na interface, dando uma excelente aderéncia no substrato.

De acordo com as estruturas quimicas, os organo-silanos adequados para revestiemento

dos vidrados azulejares podem ser divididos em duas categorias principais, ou seja, "mono" e
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“di” silanos. Mono-silanos s3o os agentes de acoplamento do grupo silanol, do qual o

trimetoxipropilsilano (TMPsi) faz parte. A principal diferenca entre mono e di-silanos ¢ que o

numero de grupos hidrolisaveis de uma molécula di-silano ¢ o dobro que em uma mono-silano,

tal como ilustrado na Figura 80. Uma molécula de mono-silano tem apenas 3 grupos ligados ao

atomo de Si em uma extremidade (Figura 80a), enquanto que uma molécula di-silano tem 6

grupos e 2 atomos de Si, um em cada extremidade (Figura 80b).

Figura 80 - Estruturas de moléculas de mono-sifape de di-silano (b), onde R representa uncahd

Inicialmente, para avaliar o grau de recobrimenforatecao das amostras quanto a

absorcado de agua, foram medidas as massas squasimarsdo na agua das amostras antes e

apos a funcionalizacdo. Estas medidas consideragfeito no vidrado e no biscoito

conjuntamente. A Tabela 8 mostra os valores obtido

Tabela 8 - Massa das amostras de azulejo anteéseadpncionalizagdo com organossilano.

Amostra Massa Massa Umida % Massa Umida %
seca (g) antes da aumento apos aumento
funcionalizacéo funcionalizacéo
()] @

Azulejo 1,5729 41,8389 + 0,0001 17 1,5915 + 0,0001 1,1
novo 0,0001

Belém da6,3101 47,2017 +0,0001 14 6,4104 + 0,0001 1,6
Para 0,0001

Rio Grande 4,2507 +4,9627 + 0,0001 17 4,2818 + 0,0001 0,7
0,0001

Porto 2,5470 +2,9799 + 0,0001 17 2,5562 + 0,0001 0,4
0,0001
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Percebe-se que houve um aumento significativo dsanamida, semelhante para todas

as amostras, quando elas foram imersas em agusadanfancionalizacdo, compativel com a

higroscopicidade do biscoito poroso e com a preselg; craquelés no vidrado, principal

responsavel pela deterioracdo dos azulejos hiegritpos a funcionalizacdo dos azulejos

(incluindo biscoito), entretanto, a absorcédo deaadprresceu consideravelmente, revelando a

efetividade do processo de recobrimento aplicadsedar a porosidade aberta das amostras.

A avaliacao do grau de hidrofobicidade atingidosapéecobrimento com organossilano

foi realizada através de medidas de angulos dexttonbm a agua na superficie do vidrado.

Para avaliar a durabilidade deste recobriment@niorealizados testes de envelhecimento

considerando o efeito da temperatura (60°), daséweem agua do mar e da imersdo em agua

deionizada durante 1 ano. Os resultados estaocempael®s na Tabela 9 e na Figura 81.

Tabela 9 - Resultados da medicéo de &ngulos datoatdm a dgua apo6s a funcionalizagéo da supegfiefieito de envelhecimento. As
medidas foram realizadas na superficie do vidrado.

Valores de angulo de contato com a agua (°) medidasdrado
MEIO TEMPO ZERO 24HS 7 DIAS 30 DIAS 6 MESES 1 ANO
A [ I | I Il I I Il I I Il 1] I Il 1] I | m
99 | 135|129 123|111|127| 117 |122| 121|118|121| 118 | 115 |132| 127 | 123|130| 127| 121
+ + + + + + + + + + + + + + + + + + +
08,03/|01/07|02|0,7,06|08/09(03|03|09| 06 |06|02|01(0,7/04|04
B 105| 124 | 122| 115| 117| 110| 107 |122| 119| 97 |123| 91 | 103 |131| 120|121|119|125| 120
+ + + + + + + + + + + + + + + + + + +
o4/06|01,07,07(06|01|02/03|02|09(04|0103/03(0,1{02|09]0,5
C 92 | 127|122|124| 97 |114| 98 | 93| 96 [105| 98 | 97 | 105 | 94| 77 | 89 | 19| 20 | 32
+ + + + + + + + + + + + + + + + + + +
05,03|06|01|02|07,05/|03,01(0,2/02|05|040,2|06|03|0,7(0,1]0,3
A = estufa 60°C Bgua C= agua marinha
| = Belém do Para Il -oRBrande ll= Porto i = ceramica Eliane
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Figura 81 - Valores dos angulos de contato medidasuperficie do vidrado durante envelhecimentatéd ano em estufa (60°), &gua
deionizada ou agua do mar e angulos de contatiiceeios na superficie do vidrado de azulejos démBelo Para, Rio Grande e Porto,
respectivamente.

Observa-se que a superficie do vidrado dos azudgjabsados de todas as amostras
manteve carater hidrofébico (angulo de contato ntpie 90) mesmo apds 1 ano de exposicao
a tratamento térmico a B0 (estufa) ou imersdo em agua deionizada. Entetansolucao
salina (agua marinha) produziu um efeito bastagtesaivo no recobrimento apés mais de 6
meses de imerséo, onde o carater hidrofobico fdige. A agua do mar contém, além de NacCl,
microorganismos que poderiam ter atacado o recebtimorganossilano (Figura 82). O NacCl
€ hidrofilico e, uma vez ancorado na estrutura zldego, poderia acelerar o processo de
degradacéo via umidade acumulada.

76



Figura 82 - Deposi¢céo de microrganismos sobre aerfigie do vidrado da amostra de Belém do Para.

Analisando os resultados das medidas de angulmwkato para o azulejo recente,
observa-se que sdo semelhantes aos resultadosspazalejos historicos. Apesar dos angulos
serem menores para o azulejo recente, o caratefdtito foi igualmente atingido.

Também foi avaliado o efeito da radiacdo solar siabdidade do recobrimento
organossilano. Amostra do azulejo recente, ceraEliaae, foi irradiada com simulador solar
com lampada de descarga de multivapores metalié@@®V e o a&ngulo de contato foi medido
para diferentes tempos de exposicéo, a cada 1@onfgrme mostra a Figura 83.
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Os resultados indicam que o caréater hidrofébicaesmbrimento organossilano nao
resistira a exposicdo solar prolongada devido talilglade quimica na presenca de radiacéo

ultravioleta (formacéo de radicais livres).

Para avaliar a rugosidade da superficie das amspdtveam realizados ensaios de
perfilometria em amostra de azulejo de Belém d& Pséculo XVIII) e amostra de azulejo
recente, para fins de comparacéo, apresentadagura B4. Foram obtidos resultados antes e
apos a aplicacdo do recobrimento organo-silanesAdo recobrimento, a escala de variacao
de rugosidade na amostra de Belém do Para temmpldwede maxima de ~4fm, enquanto

na amostra recente, a amplitude maxima é deurdiGendo bastante semelhantes.

.16 mm

@)

o

(b)

Figura 84 - Perfil de rugosidade do vidrado dassirae antes do recobrimento organossilano. (agjazhistérico, Belém do Para e (b)
azulejo recente, Ceramica Eliane.

Apés a aplicacdo do organo-silano, o perfil da draate Belém do Para passou a ser o
representado na Figura 85, com amplitude maximeadacao reduzida consideravelmente

para ~19um, porém com algumas regides heterogénas (talvemwdo do recobrimento).
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Figura 85 - Andlise perfilométrica da amostra de&®edo Para ap6s funcionalizagdo com organossilano.

A Tabela 10 apresenta resultados de perfilome#iia as amostras de Belém do Para
gue estiveram submetidas, durante 1 ano, a aquettirmaé0C, imersdo em agua deionizada

e imersao em agua do mar. As imagens sao apreasmtasl Figuras 86, 87 e 88.

Tabela 100 - Resultados de perfilometria para astas de Belém do Para.

Amplitude
Amostra méxima de
rugosidade{m)

Belém do Para com TMPSi 19+1
Belém do Para em estufa 25+1
Belém do Para em agua 32+1

Belém do Para em agua

marinha 0,840,1
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Figura 86 - Analise perfilométrica da amostra deéBedo Para recoberta com organo-silano apds imantida a 62C.

16,4842 U 1.0

~1%.BEDL um

(R4

+

0366275 um 'l' =10
-0.425851 um I

4

e = |
oo4 nos 0.z Madm

r &

olg R

Figura 88 - Analise perfilométrica da amostra deéBedo Paréa recoberta com organo-silano ap6s Insrsa em agua do mar.
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Percebe-se que o envelhecimento da amostra manB@& nao conduziu a variacdes
significativas no padréo de rugosidade nem de bgéeeidade da amostra. A imersao em agua
deionizada durante 1 ano ocasionou um pequeno aoinman rugosidade e uma maior
homogeneidade na topografia da amostra. Ja a daglesda amostra imersa em agua do mar
durante 1 ano apresentou um decréscimo expresswolo praticamente homogénea. Este
efeito pode ser devido a um recobrimento homog@&wmeo microorganismos, reduzindo a
rugosidade e aumentando a hidrofilicidade da sigiericonforme observado nas medidas de
angulo de contato apds 1 ano.

Observa-se que a amplitude de variacdo de rugasiddmostra de azulejo recente é
consideravelmente maior do que os valores medidms @s azulejos histéricos. Talvez este
fato seja devido ao diferente tipo de recobrimelt@zulejo atual em relacédo ao vidrado dos

azulejos historicos.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho consistiu em um estudo inoyaataros procedimentos de restauro
de edificagbes historicas que utilizam azulejosulsees para revestimento parietal, pois
proporcionou a transformacéo de superficies deepruvidrados hidrofilicas em hidrofébicas
através do uso de peliculas a base de organo-gilnBSi), de facil aplicagdo. A acdo de
temperatura elevada (8D) e de imersdo em agua durante 1 ano ndo proatsEracdo no
carater hidrofébico do recobrimento dos azulejodreéEanto, a exposicado a agua do mar e a
radiacdo ultravioleta provocaram aumento da hilicmfade com o passar do tempo. Os

guestionamentos apresentados no Capitulo 1l foespondidos da seguinte maneira:

- Qual a origem dos azulejos portugueses histopcesentes nas fachadas brasileiras

do norte e sul do Brasil tem qual origem? Por qieseazulejos se degradam de forma mais

acentuada no Brasil do que em Portugal? EXxiste n@agdo com a composicado quimica e
mineraldgica?

De acordo com as pesquisas bibliograficas realizada andlises quimicas e

mineraldgicas e a identificacdo visual das amostrasstigadas, indicam que os azulejos
historicos com padréo barba de gato encontraddgie@rande (RS) e em Belém do Para (PA)
tem a mesma constituicdo que os azulejos histédaasesma época, oriundos da cidade do
Porto, Portugal. Este fato sugere que os azul&tsritos deste padrao teriam sido produzidos
em Portugal e trazidos para o Brasil.

E muito provavel que a degradacdo acentuada dastramambservada no Brasil,
sobretudo no sul do pais, esteja relacionada a lgialidade de preservacéo e manutencao do
patrimdnio edificado e ndo as condic¢des climatimantradas ou a salinidade existente, visto
que a cidade do Rio Grande, Brasil e a cidade dtoPBortugal apresentam condi¢cbes

climaticas muito semelhantes e ambas possuem mimessderaveis de salinidade no ar.

Belém do Par4, por sua vez, possui um clima ditgzeo (ndo ha uma estacao de frio)
e a agua néo é salinizada. As amostras ndo apesent nimero acentuado de craquelés na
superficie do vidrado, como observado no caso dé&lRinde. Em contrapartida, o crescimento
de microrganismos em Belém do Pard é consideravéliecao do clima favoravel (quente e

umido) o que favorece o surgimento de degradagidodica e néo fisica, alvo deste estudo.

- Quais sao as principais causas das degradacéexdiejos histéricos de fachada no

Brasil e em Portugal? Quais fatores sdo resporsgaveiestes tipos de degradacdo? E possivel

conter ou minimizar este processo de degradacao?
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As principais causas das degradacdes dos azuisjésdos de fachada no Brasil e em
Portugal sdo decorrentes de processos quimicoggimios e fisicos, sendo este ultimo o
interesse desse estudo. Como decorréncia desteespopc apresenta-se 0 craquelé
(microfissuras) como degradacdo principal e recterem todos os azulejos estudados e

analisados no Brasil e em Portugal, seguida daagaeartir das arestas.

O grande fator responsavel por esse tipo de degiadaa presenca da agua, seja ela
decorrente de processos de infiltragdo no supdetetempéries, da atmosfera ou proveniente
de qualquer outro meio. Acrescenta-se a ela a mqpasdo sal, que é fator agravante da
degradacéo por reter grande quantidade de umideohelq apresenta-se junto ao suporte. Com
0 estudo pode-se verificar que é possivel conterinémizar este processo de degradacéo
decorrente da umidade, “selando-se” as microfissesastentes na superficie do vidrado,
através da funcionalizacdo desta superficie.

O presente estudo mostrou que os azulejos de fas@achidrofilicos por natureza, mas
é possivel tornar sua superficie vidrada e bisdodmfobicos através da funcionalizacéo de

sua superficie, conforme aboradado no procedinmexgerimental.

Este comportamento hidrofobico foi preservado ap@no de exposicdo a €D e
imersdo em agua deionizada. Entretanto, ele fqugieado ao longo do tempo apos imersao
em agua do mar e apoés incidéncia de radiacao iolkesa.

Propostas para trabalhos futuros:

- investigar a natureza da ligacéo entre o orgéaasse a superficie do vidrado e do
biscoito do azulejo;

- investigar o efeito de degradacdo considerandm & NaCl, em concentracéo
semelhante a da d4gua do mar;

- investigar a possibilidade de agregar nanopdascunetalicas em pequena

concentracdo, com carater antibacteriano.
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