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Resumo

E frequente, em pecas de cerAmica arqueoldgica, o aparecimento de fendémenos de
desagregacdo. Para a conservacédo deste material ha a necessidade de aplicacdo de produtos que
aumentem a sua coesao e resisténcia mecéanica. Dado existirem poucos trabalhos cientificos
sobre o desempenho de consolidantes alternativos, a utilizar em ceramica arqueolégica, sentiu-se
a necessidade de desenvolver um trabalho laboratorial sobre essa tematica. Assim, efectuou-se o
estudo comparativo de avaliacdo da eficacia inicial de dois produtos comerciais, 0 Tegovakon V®
e o Paraloid B-72®, como consolidantes. Foram utilizados provetes (sdos) em ceramica vermelha

cozida a 980 °C. Os consolidantes foram aplicados por imerséo total e por pincelagem.

A cer@mica foi caracterizada por DRX e os consolidantes por FTIR. A micro-estrutura da cermica

foi caracterizada, antes e ap6és a consolidacdo, por MEV-EDE, PM e p-CT.

A eficacia inicial do processo de consolidacdo foi avaliada através de uma série de ensaios
laboratoriais, nomeadamente: porosidade acessivel a dgua, absorcdo de agua por capilaridade,
velocidade de propagacdo de ondas longitudinais, resisténcia a compressao pontual, angulo de
contacto, tempo de absorcédo da micro-gota e caracterizacao colorimétrica.

A consolidacdo é um procedimento que interfere nas propriedades fisicas e comportamentais da
cerdmica intervencionada. Essas alteracbes nas propriedades da cerdmica sdo funcdo do
consolidante e do método de aplicacdo. Nos provetes consolidados, por imersdo, com Tegovakon
V® verificou-se a reducdo de 62% da porosidade e 98% da capilaridade, o0 aumento de 4,8% da
resisténcia mecénica e a alteracéo de AE de aproximadamente 7,7.

Nos provetes consolidados, por imerséo, com Paraloid B-72® verificou-se a reducdo de 4,5% da
porosidade e 87% da capilaridade e o aumento de 4,5% da resisténcia mecanica. A alteracdo de
AE, aproximadamente 12, foi superior nos provetes consolidados por pincelagem.

Com base nestes resultados podemos afirmar que o consolidante que apresenta melhor

desempenho, no que diz respeito a eficacia inicial, € o Tegovakon V® aplicado por imersao.

Palavras-chave

Ceramica arqueoldégica, consolidacgéo, silicato de etilo, Paraloid B-72, eficacia inicial.



Divulgacé&o do Trabalho

Para esta dissertacdo foram desenvolvidos varios estudos para avaliar a eficacia inicial de dois
tipos de consolidante (silicato de etilo e polimero acrilico) no tratamento de consolidacdo de

ceramica arqueoldgica, dos quais resultou um poster e uma publicacao:

e Apresentagdo, sob a forma de poster, na Conferéncia Internacional ICOM-CC Triennial

XVI Conference, que decorreu em Lisboa nos dias 19-23 de Setembro de 2011.

e Encontra-se em fase de preparacdo um artigo, com o titulo “Comparative study of the
initial effectiveness of an acrylic polymer and ethyl silicate in the consolidation of a
archaeological ceramics”, para a revista internacional com arbitragem cientifica Journal

of Cultural Heritage.



Abstract

Archaeological ceramic objects present non rarely disintegration problems. Therefore it may be
necessary some form of consolidation to restore some strength. However there are not many
scientific studies regarding their behaviour with this type of substrate, especially in what concerns
ethyl silicate.

In this study we present the results regarding the evaluation of the initial effectiveness of two
commercial products, Tegovakon V® and Paraloid B-72®, in ceramic (sound) probes. For this
purpose, it were used, red ceramic paste probes fired at 980°C.

Consolidants were applied on the dry ceramic material by brushing and by total immersion to
evaluate the influence of the application procedure on the absorption of products and on
subsequent consolidation.

The ceramic was characterized by XRD and the consolidants were characterized by FTIR. The
ceramic body microstructure was characterized, before and after consolidation, by FESEM-EDS,
by MP and u-CT.

The initial effectiveness of consolidation was evaluated through a series of tests such as open
porosity accessible to water, water absorption by capillarity, ultrasound velocity, point-load
strength, static contact angle, time of micro-drop absorption and colorimetry.

Consolidation is a procedure that interferes on the physical and behavioral properties of the
ceramic. Those properties differ with the method of application and type of consolidant used. Thus,
in specimens consolidated by total immersion in Tegovakon V® there was a reduction of 62% in
porosity and 98% in capillarity, a 4,8% increase in point-load strength and AE with average in the
order of 7,7.

In specimens consolidated by total immersion with Paraloid B-72® there was a reduction of 4,5% in
porosity and 87% by capillarity, an increase of 4,5% in point-load strength and AE to 12 (brush
application).

Based on these results we can say that Tegovakon V®, applied by immersion, showed the best

performance, with regard to the initial effectiveness.

Keywords

Archaeological ceramics, consolidation, ethyl silicate, Paraloid B-72, initial effectiveness.
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MP — Mercury porosimetry
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1. Introducéo

No decorrer de escavacdes arqueoldgicas encontram-se frequentemente ceramicas que
apresentam patologias especificas, das quais se destacam para este estudo, os problemas de
coesao do corpo ceramico (superficiais ou em profundidade), que podem levar a perda parcial ou
total das pecas. Estas patologias resultam das condi¢Ges de enterramento aliadas as técnicas de
fabrico (baixas temperaturas de cozedura, qualidade da matéria prima) e ao uso das mesmas
durante o seu tempo util.

O recurso a produtos consolidantes &, assim, em muitos casos inevitavel e a escolha do
conservador restaurador devera ser criteriosa. A consolidagdo tem assim, como objectivo,
aumentar a coeséo e a adesdo dos constituintes da cerAmica, modificando em simultdneo a sua
estrutura porosa, para que o material consolidado seja mais resistente as agressdes externas,
sejam elas de natureza fisica, mecéanica ou quimica.

Alguns dos requisitos mais importantes dos produtos consolidantes s&o: eficacia elevada,
nenhuma ou baixa nocividade, durabilidade elevada, facilidade de aplicacdo, baixa viscosidade e
consequente bom poder de penetracdo, boa adesdo ao substrato, permitir a retratabilidade da
area intervencionada e nao facilitar a “instalacao” de elementos nocivos. Para além da escolha do
consolidante mais adequado para determinada cerdmica e/ou estado de alteracéo a si associado,
€ também muito importante a escolha do solvente (isto porque a maioria dos consolidantes é
so6lido, constituindo o solvente o veiculo de introducdo do produto consolidante no corpo
ceramico), a forma segundo o qual vai ser aplicado (por imerséo, a pincel, etc.), a concentracéo e
a tensdo superficial da solucdo, o tempo de contacto entre a cerdmica e a solucdo e ainda as
condicdes de temperatura e humidade relativa envolvente. O éxito de um tratamento deste género
depende da profundidade de penetracdo alcancada e da distribuicdo do produto no interior do
corpo ceramico, evitando a formacdo de interfaces constituidas por materiais com
comportamentos mecanicos distintos e que ap6s um periodo de tempo razoavel (alguns dias ou
semanas) confere aumento da resisténcia mecénica (aumento de coesdo), com menor variacao
de cor e brilho.

Se sob o ponto de vista tedrico é relativamente simples caracterizar um bom consolidante para
materiais porosos, na pratica, e apesar de se ter sempre em mente estes requisitos, a avaliacao

do seu desempenho revela-se um processo extremamente complexo.

Assim, no presente estudo foi efectuada a avaliagdo comparativa do desempenho, no que respeita
a eficacia inicial, de dois produtos comerciais, como consolidantes de materiais ceramicos: um
polimero acrilico - Paraloid B-72® (que se comercializa sélido) e um silicato de etilo - Tegovakon
V® (que se comercializa em solucdo diluida em white spirit), muito usados em conservacdo de
materiais ceramicos e pétreos, respectivamente [1-6].

Os provetes para estudo foram produzidos e cozidos em laboratério, tendo por base uma pasta

ceramica vermelha comercial. Estes provetes foram consolidados no seu estado séo.



Os métodos de aplicacdo dos consolidantes nos provetes ceramicos consistiram em imersao total
e pincelagem de uma das faces.
Posteriormente, seguiu-se a realizacdo de uma série de andlises e ensaios que permitiram
caracterizar e avaliar a eficacia inicial da consolidagéo para cada um dos consolidantes e métodos
usados.
Na caracterizacdo da composicdo e microestrutura da ceramica foram usadas como técnicas
analiticas a Difraccdo de raios X (DRX), a Microscopia electrénica de varrimento acoplada a
espectroscopia de raios X dispersiva de energias (MEV-EDE), Porosimetria de merclrio e a
Microtomografia de raios X. Para a caracterizacdo quimica dos consolidantes foi usada a
Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
Para a avaliacdo da eficacia inicial dos dois consolidantes testados foram comparados os
seguintes parametros no corpo ceramico, antes e apoés aplicacao do consolidante;
e estimacdo da profundidade de penetracdo do consolidante e modo de interac¢cdo com o
substrato;
e variacdo da capacidade de absorcao de agua, seja em termos de porosidade aberta, seja
em termos de absorcao de agua por capilaridade;
e variacao da resisténcia mecanica a compressao pontual;
e variacao da velocidade de propagacado das ondas ultrassonicas;

e variacdo das coordenadas crométicas.



2. Materiais e métodos

2.1 - Materiais

Para a producdo dos provetes em cerdmica foi utilizada uma pasta vermelha tradicional (Ref.

PE*E da marca Ceramica Collet S.A, cf. ficha técnica, Anexo 1). A seleccdo deste tipo de pasta

deve-se ao facto de esta ser semelhante, na composicéo e temperatura de cozedura, a maioria

das ceramicas arqueoldgicas.

Os consolidantes usados pertencem a dois tipos distintos:

O Paraloid B-72® é um co-polimero acrilico composto por etiimetacrilato (70%) e
metilacrilato (30%), de estrutura linear constituida por pequenos monoémeros que se ligam
entre si para formar cadeias longas que néo interagem, quando totalmente polimerizadas.
Estas cadeias caracterizam-se pelo seu elevado peso molecular, o que dificulta a sua
penetracdo no substrato poroso. Quando em produto solido, a temperatura de 25°C,
apresenta densidade de 1,159.cm'3 e temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) de 40°C. E
compativel com varios solventes, nomeadamente tolueno, xileno e acetona [7-10]. A ficha
técnica deste produto nao fornece quaisquer indicacdes quanto ao procedimento de
aplicacao (ficha técnica, Anexo I).

O Tegovakon V® da firma BIU Internacional é um silicato de etilo constituido por

ortossilicato de tetraetilo (Si (OC,Hs) 4), ou seja, € um tipo de silano que contém cadeias
com ligacGes Si-O (éster de silicio) e grupos alcoxi. Caracteriza-se pela estrutura
reticulada, formada por cadeias longas ligadas entre si. Na sua ficha técnica indica que a
decomposicdo minima de gel de silica é 34% e que a densidade a 25°C é 0,95g.cm™
[8,9,11,12,13]. De acordo com o fornecedor deve ser aplicado até saturacdo do suporte,
sendo esta entendida quando a superficie se mantenha molhada por 1 minuto (ficha
técnica, Anexo ).

Ambos os produtos sdo muito usados na consolidacdo de materiais porosos: o Paraloid B-72° em

materiais ceramicos, devido a sua capacidade de penetracdo (que depende da sua concentracédo

na solucdo), caracteristicas hidrofébicas, inércia quimica, estabilidade e reversibilidade, mesmo ao

fim de algum tempo [7,12,14]; o Tegovakon V®, mais frequente na consolidacdo de pedra e

elementos cerémicos estruturais, caracteriza-se pela elevada capacidade de penetracdo e

consolidagdo com a redugéo do volume dos poros, acabamento invisivel, caracteristica hidrofébica

e aumento da dureza [11-13].

2.2 - Métodos

Na Tabela 1.1 do Anexo Il apresenta-se a metodologia geral de desenvolvimento do trabalho.



2.2.1 — Producéo dos provetes
Foram produzidos 24 provetes com as dimensdes, apés cozedura, de
50 x 50 x 20 mm.
Os provetes foram secos a temperatura ambiente durante 15 dias
(fig.2.1) e cozidos num forno eléctrico (Termolab) em atmosfera

oxidante, a temperatura de 980°C, de acordo com o seguinte ciclo

térmico: 12 etapa de aquecimento com a duracdo de 6 horas com taxa
de aquecimento 100 °C.h™"; a 22 etapa com a duracdo de 3 horas e  Fig. 2.1 — Exemplo dos provetes

. i L . de ensaio: (a rovete cru,
taxa de aquecimento 140 °C.h™ e por (ltimo, a 32 etapa de 20 minutos hamido: (b) p(rczvet?e cru, seco,

onde se pode observar a

a temperatura de 980°C. O arrefecimento dos provetes foi lento, para . F
retracgao apos secagem.

gue fosse uniforme, e assim evitar a criagdo de tensdes que levassem
a formacao de fissuras ou fractura dos mesmos.
A atmosfera de cozedura oxidante e uniforme deu origem a provetes de cor vermelha-alaranjada

em toda a sua extensao, nucleo e superficie (fig.2.2).

Fig. 2.2 — Interior da seccao transversal de um provete, onde se pode observar a uniformidade cromatica
resultante da cozedura.

2.2.2 — Consolidacao

Dos 24 provetes produzidos, 4 ndo sofreram qualquer tipo de tratamento para serem utilizados
como referéncia (a,b,c e d). Os restantes 20 provetes (C1 a C20) foram equitativamente divididos
em quatro grupos (fig.2.3). Antes de se proceder a aplicacdo do produto consolidante, os provetes
(cozidos) foram colocados para secagem, em estufa ventilada a temperatura de 30°C, até massa
constante (variacdo de massa inferior a 0,1%). Em seguida, dois grupos de provetes foram
consolidados com uma solucéo de polimero acrilico a 10% em acetona PA (p/V) (de acordo com o
método de PATERAKIS [13] e VAZ [14]): um grupo por pincelagem (Grupo 1V) e outro por imerséo
total dos provetes na solugdo (Grupo II). Os outros dois grupos foram consolidados com silicato de
etilo, um grupo igualmente por pincelagem (Grupo lll), e outro por imersao total (Grupo I)(tabela
2.1). Seguiu-se um periodo de cura de 21 dias.

A consolidacéo por pincelagem, efectuada apenas numa das faces dos provetes (face designada
por A e que corresponde a uma das duas faces com maiores dimensdes), considerou-se
terminada quando a superficie do provete saturou, ou seja, quando a absorcdo do consolidante
passou a ser mais lenta. A consolidac&o por imerséo foi executada em recipientes fechados para

evitar a evaporacao rapida do solvente. A imersao terminou quando se verificou a cessacao de



libertacdo de bolhas gasosas (4 horas de duracdo). Durante o periodo de cura/secagem o0s
provetes foram periodicamente pesados para certificar a adequada saida de solvente, e assim,

controlar o fim do periodo de cura.

Tabela 2.1: Referéncia dos provetes, respectivo consolidante e técnica de aplicacéo.

Referéncia grupo /|Referéncia* Referéncia** Grupo | Grupo Il Grupo Il Grupo IV
Provetes 0 a, b cd ClacC5s C6 a C10 Cl1acCi15 C16 a C20
Consolidante - - Silicato de etilo  Paraloid Silicato de etilo Paraloid B-

B-72° 72°
Técnicade - - Imerséo Imerséo Pincelagem Pincelagem
aplicacdo

* Provete de referéncia em pasta ceramica crua
**Provetes de referéncia em pasta ceramica cozida, mas ndo consolidados.

Grupo IV

Fig. 2.3 — Aspecto geral dos 4 grupos de provetes consolidados : Grupo I-imersdo total dos provetes em
solucdo de silicato de etilo; Grupo ll-imersdo total dos provetes consolidados com Paraloid B-72; Grupo llI-
pincelagem de uma das faces dos provetes com solugdo de silicato de etilo; Grupo IV-pincelagem de uma
das faces dos provetes com solu¢éo de Paraloid B-72.

2.2.3 — Caracterizacdo mineraldgica da ceramica
A caracterizacdo mineralogica da ceramica teve como objectivo identificar as espécies cristalinas
presentes, antes e apés a cozedura, assim como verificar a extensao e regularidade do processo
de cozedura. Recorreu-se a técnica analitica de Difraccdo de raios X (DRX), ndo orientada, uma
técnica frequentemente utilizada na identificacdo das estruturas cristalinas presentes nas argilas,
assim como as suas alteracfes durante a cozedura [15,16]. A analise foi realizada utilizando um
equipamento PANalytical X Pert Pro com gerador de raios X de Alta Estabilidade (modelo DY:



2594) com radiagdo CuKa de 40kV e 30mA, e com um passo de tamanho 0,02° 26, um tempo de
contagem de 1,25 s. O software analitico utilizado foi o “X'Pert Graphics”.

A interpretacdo dos difractogramas e identificacdo das fases cristalinas foi feita por comparacao,
utilizando a informagé&o disponibilizada nos Mineral Powder Diffraction Files do International Centre
for Diffraction Data (ICDD PDF).

2.2.4 — Caracterizagcado quimica dos consolidantes

Os consolidantes foram caracterizados por Espectrometria de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

O polimero acrilico foi analisado num espectrofotometro Nicolet Nexus com um detector MCT-A
refrigerado com azoto liquido e acoplado a um microscopio Contnupm (com objectiva 32x). Os
espectros foram adquiridos em modo de transmissdo, em areas de 5-10 um, em célula de
compressado de diamante (Thermo) com uma resolucéo espectral de 4 cm™, 128 varrimentos, 19-
22°C de temperatura, humidade relativa entre 45-50%, regido espectral 650-4000 cm™. O sistema
foi purgado com azoto antes da aquisicdo de dados. Os espectros sdo mostrados como adquirido,
sem correcgbes ou qualquer manipulacdo adicional, excepto para a remocdo ocasional de
absorcdo de CO, entre 2300-2400 cm™. Equipamento existente no Laboratério Cientifico do
Departamento de Conservacdo e Restauro da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da

Universidade Nova de Lisboa.

O silicato de etilo (na forma sélida, obtida apds tempo de cura) foi analisado num espectrometro
de infravermelho modelo Perkin ElImer Spectrum 65, equipado com detector LiTa03 e fonte MIR.
As amostras foram previamente moidas com brometo de potassio (KBr) e posteriormente
comprimidas, em formato “pastilha”. Os espectros foram obtidos em transmissdo, adquiridos a 4
cm™ de resolucdo e 10 varrimentos, com ndmero de onda entre 400-4000 cm™. Equipamento
existente no Laboratério de Mineralogia e Petrologia do IST-UTL.

2.2.5- Caracterizacdo da presenca de produtos consolidantes
A caracterizacdo da presenca de produto, associada a cada um dos tratamentos estudados foi
efectuada através da quantificacdo dos valores da porcéo de produto absorvida e matéria seca.
A quantidade de produto absorvido (QPA) foi obtida pela diferenca da massa registada nos
provetes antes e imediatamente apds a aplicacdo dos produtos consolidantes, por unidade de
superficie tratada, de acordo com a seguinte expressao:

QPA = (Mcons hum— Mo)/A

Em que:

Mcons hum = Massa do provete, logo apés a consolidagdo, ainda himido (kg)

My = Massa inicial do provete (kg)

A = area da base (m?)



A matéria seca apés cura (MSAC), foi determinada com base na diferenca de massa registada
antes e apos decorrido o periodo de cura (cerca de 21 dias), relativamente a massa inicial antes
do tratamento. A matéria seca é expressa em percentagem relativamente a massa inicial, de
acordo com a seguinte expressao:
MSAC = (Mcons seco— Mo)/ Mg x 100%

Em que:

Mcons seco = Massa do provete seco, apos a cura do consolidante (kg)

Mo = Massa inicial (kg)

2.2.6 — Avaliacdo da eficaciainicial dos consolidantes
Na auséncia de normas especificas adequadas ao estudo da eficacia de consolidantes para
materiais ceramicos, recorreu-se a normas aplicaveis nos estudos de consolidantes para materiais
pétreos, ja que estes apresentam alguma semelhanca no tipo de estrutura porosa e composicao
mineralégica.
Deste modo e com o objectivo de verificar as alteragBes da estrutura porosa, das propriedades
fisico-quimicas e caracteristicas mecanicas da ceramica decorrentes da presenca dos
consolidantes, cada provete foi sujeito aos seguintes ensaios e andlises:
i) para caracterizar a morfologia da cermica crua e cozida (grau de vitrificacdo, dimensfes e
distribuicdo dos poros) antes e apds a consolidacdo, determinar a profundidade de penetracdo do
consolidante e ainda perceber o modo de interac¢do do consolidante com o corpo ceramico, foram
usadas as técnicas de:
e Microscopia Electronica de Varrimento acoplada a espectroscopia de raios X
dispersiva de energias (MEV-EDE), utilizando um microscépio JEOL, modelo
JSM-7001F, equipado com um detector de EDS para elementos leves da marca
Oxford, tendo sido as amostras previamente revestidas com uma liga Au-Pd;
e Porosimetria de mercirio (PM), utilizando um equipamento Micromeritics,
Autopore llI;

e Microtomografia de raios X (u-CT), utilizando um equipamento Skyscan 1172. O
set-up de andlise consistiu na combinacdo de um sistema paralelo de
microscopia de raios X e um computador com software de reconstrucédo

tomografica e analise;

i) para avaliar as alteragbes comportamentais do corpo ceramico relativamente a agua foram
realizados diversos ensaios hidricos nomeadamente porosidade acessivel a agua (adaptando os
procedimentos recomendados pela normas EN1936); absorcdo de agua por capilaridade
(adaptando os procedimentos propostos pela EN1925); determinacdo do angulo de contacto
estatico ceramica-agua e respectivo tempo de absorcdo da micro-gota (adaptando os
procedimentos recomendados pelo RILEM 58VTP e utilizando um goniometro CAM 100). O

procedimento experimental associado a estes ensaios apresenta-se no Anexo lll;



iii) para avaliar a alteracdo da resisténcia mecénica do corpo cerdmico, ou seja, da coesdo do
COrpo ceramico, recorreu-se ao ensaio de resisténcia a compressao pontual (utilizou-se para este
efeito um equipamento ELE International Ltd, modelo 77-0110) e a determinagdo da velocidade de
propagacado das ondas ultrassénicas, com um equipamento STEINKAMP ULTRASONIC TESTER
BP-7, transductores troncoconicos montados em posicdo de transmisséo directa e frequéncia de

45 KHz. O procedimento experimental associado a estes ensaios apresenta-se no Anexo llI;

iv) para avaliar a alteracdo da cor na superficie dos provetes procedeu-se a sua caracterizacao
colorimétrica, utilizando as coordenadas cromaticas no sistema colorimétrico de referéncia CIE
1931, no espaco cromatico uniforme CIE 1976 (CIELAB). Utilizou-se para o efeito um
espectrocolorimetro portatii MINOLTA, modelo CM508i. Fez-se igualmente o célculo da variagdo

de cor total (AE) cujo procedimento experimental apresenta-se no Anexo lll.



3 — Resultados e discusséo

3.1 - Caracterizagcdo mineraldgica da ceramica
Pela andlise por Difraccdo de raios X (DRX) foi possivel verificar que a ceramica analisada, antes
e apols a cozedura, apresenta a composicdo caracteristica dos alumino-silicatos hidratados, mas
difere na composicao mineralégica.
A argila € um material natural com caracteristicas plasticas quando himido, adquire dureza
quando seco e torna-se irreversivelmente ndo plastico quando cozido [17]. E constituida por uma
mistura de minerais em que dominam os chamados minerais argilosos, na forma de alumino-
silicatos hidratados, e em que estdo presentes, entre outros, catibes como Al, Fe, Mg, K, e
minerais ndo argilosos como quartzo, feldspato, mica, calcite, hematite, etc.
A pasta ceramica (crua) é maioritariamente constituida por ilite (2K,0.3Mg0O.Al,03.24Si0,.12H,0).
Minerais como o quartzo (SiO5), clinocloro ((Mg,Fe)e(Si,Al)4010(OH)g), calcite (CaCOs3), microclina
(KAISi;Og) e moscovite (KAIL[AISi3O410](OH),) ocorrem vestigialmente (fig. 3.1 a) .
Na ceramica apoés a cozedura, destaca-se a presenca da hematite (Fe,03). O quartzo e clinocloro
foram os minerais comuns antes e apds a cozedura da ceramica (fig. 3.1 b e c). De um modo
geral, tanto em argilas calcarias, como nao calcarias, a decomposicdo do quartzo tem inicio a
700°C e decorre gradualmente até os 1100°C, quando diminui drasticamente [18]. Os restantes
minerais como ilite, calcite, microclina e moscovite sofreram transformacéo durante a cozedura e
surgiram outras fases cristalinas, como a anortite (Ca Al,Si,Og) € o ritilo (TiO,) (fig.3.1 b e c,
tabela 3.1).
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Fig. 3.1 — Difractograma de pé das amostras da pasta cerdmica crua (a), da pasta cerdmica ap6s cozedura, a
1cm (b) e 2cm (c) de profundidade. Indicam-se os valores de espagamento (A) dos minerais anortite (a);
calcite (cc); clinocloro (c); hematite (H); illite (1); microclina (m); moscovite (Mo); quartzo (Q), rutilo (R).



Tabela 3.1: Lista dos minerais existentes na cerdmica crua e cozida a 980°C, analisada por DRX.

Pasta ceramica crua

Minerais Formula quimica Valores de espacamento (A)
llite 2K,0.3Mg0.Al;03. 24Si0,.12H,0  8.84 (4.46; 2.56)

Quartzo Si Oz 3.34

Clinocloro ((Mg,Al)e(Si,Al)4010(0OH)g 7.15 (3.59)

Calcite CaCO3 3.04

Microclina KAISizOsg 3.25

Moscovite KAI,(SizAl)O10(OH,F)2 3.32

Cerémica cozida

Hematite Fe,O3 2.70 (1.69)
Clinocloro ((Mg,Al)e(Si,Al);010(0OH)g 7.15 (3.59)
Quartzo Si Oz 3.34
Anortite CaAlzSi,Og 3.20 (3.21)
Ruatilo TiO2 3.25

As alteracbes da composicdo mineralégica observadas na pasta ceramica apds a cozedura
resultam do processo, duracéo e temperatura atingida na cozedura, como se pode confirmar em
estudos efectuados por varios autores [14, 19, 20]. E nesta fase que alguns minerais presentes na
matéria-prima sofrem, por aquecimento, alterac6es dando origem a outros minerais [14,18]. A ilite
decompbem-se pelo processo de aquecimento a 950°C [19], noutros estudos a presenca de ilite
reduz drasticamente a partir de 700°C (argilas ndo calcarias) e 800°C (argilas calcarias) e
desaparece aos 900°C nas argilas calcarias e 1000°C nas argilas ndo calcarias [18]. A calcite
decompdem-se entre 650-850°C [20] e segundo outros estudos entre 700-870°C e desaparece
entre os 1000°C e 1100°C, nas argilas calcarias [18,21]. Nas argilas ndo calcarias a calcite
cristaliza aos 600°C, é abundante aos 700°C e desaparece a partir dos 800°C [18]. Os feldspatos
potassicos, como por exemplo a microclina, ndo estdo presentes na ceramica cozida a
temperaturas superiores a 900°C [19]. A hematite forma-se habitualmente a temperaturas
superiores a 400°C [20]: 500°C em argilas calcarias e 800°C em argilas ndo calcérias, cristaliza a
partir dos 900°c para ambos tipos de argila e mantem-se até 1100°C [18], em ambiente oxidante.
A anortite encontra-se com frequéncia em ceramicas cozidas a temperaturas superiores a 950 °C
ou que tenham sido sujeitas a longos periodos de cozedura [40].

Como alguns destes minerais (ilite, calcite e microclina), apos o processo de cozedura, deixaram
de estar presentes nos difratogramas do corpo cerémico, e surgiram outros minerais, como a
hematite e anortite, confirmou-se que as temperaturas envolvidas neste processo de cozedura
variaram entre 0s 900°C e 1000°C. Acresce que as argilas para olaria adquirem a cor vermelha e

ligeiro estado de vitrificagdo quando cozidas a temperaturas entre 600-950°C [22, 23].
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Outro aspecto a considerar € a auséncia de microclina a 1cm de profundidade e a sua reduzida

presenca a 2cm de profundidade. Tal facto, permite-nos concluir que o processo de cozedura ndo

foi uniforme em toda a extensdo do provete, havendo uma atenuacdo da temperatura do exterior

para o interior. Esta variacdo de temperatura depende do gradiente térmico existente entre a

superficie externa e interna da ceramica, da forma geométrica do elemento ceramico e da sua

condutividade térmica (dependente essencialmente da composicdo mineraldgica e da porosidade).

3.2 — Caracterizagdo quimica dos consolidantes

No espectro obtido por FTIR do Paraloid B-72° pode-se observar as bandas de absorvancia

referentes aos grupos funcionais caracteristicos deste tipo de resina: C-H; C=0 e C-O [8, 29, 41],

fig.3.2 e Anexo IV.
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Fig. 3.2 — Espectro FTIR do Paraloid B-72° (espectro de referéncia no anexo 1V, fig. IV.1, tabela IV.1).

No espectro de Tegovakon V®, obtido por FTIR, distinguem-se as bandas de absorvancia

referentes aos grupos funcionais caracteristicas dos silicatos de etilo: Si-O-Si e Si—-OCHj3 [8,12,

29,49] (fig.3.3 e Anexo V).
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Fig. 3.3 - Espectro FTIR do Tegovakon v®(espectro de referéncia no anexo 1V, fig. IV.2, tabela I1V.2).

3.3— Analise micro-estrutural
3.3.1 - Microscopia electronica de varrimento com espectroscopia de raios X
dispersiva de energias (MEV-EDE)

Foram analisadas as seccdes transversais, dos cortes internos das amostras cozidas, antes e
apo6s tratamento de consolidacdo, a partir das quais se obtiveram varias microfotografias a
diferentes escalas de ampliacdo (200x, 500x, 1000x, 5000x e 10000x). Apresenta-se no Anexo VI
um conjunto de microfotografias onde é possivel verificar as alteracGes da estrutura porosa do
corpo ceramico apos consolidacao, nas diversas ampliacdes.
Nas microfotografias do corpo cerdmico sédo e ndo consolidado, obtidas por MEV-EDE, verifica-se
gue o0 espaco poroso é constituido por poros irregulares (fig.3.4 a). A estrutura laminar que se
observa, caracteristica dos filossilicatos, permite afirmar que a vitrificagdo tera sido incipiente
(fig.3.4 b), ou seja, estd numa fase em que a coalescéncia destes minerais é ainda parcial. De
facto, de acordo com estudos efectuados por varios autores [18, 20, 21, 24] e por comparacgéao das
microfotografias, € possivel confirmar que a estrutura da amostra em estudo é caracteristica da
cerdmica cozida a temperaturas na ordem dos 900 -1000°C.
Durante o processo de cozedura da cerdmica ocorre a vitrificacdo. Para alguns autores a
vitrificacdo acontece entre 600-900°C [25], para outros entre 700-800°C [21], outros ainda afirmam
serem necessarias temperaturas na ordem dos 800-850°C [20], até 1050°C. Na fase inicial a fusao
€ parcial e como resultado diminui ligeiramente a porosidade.
A 900°C a fuséo dos minerais € mais evidente, sobretudo nas cerdmicas ndo-calcéarias. Nesta fase
verifica-se um novo arranjo da matéria, como consequéncia diminuiu a quantidade de poros e
formam-se outros poros, pela ligacdo dos ja existentes, com maiores dimensdes, contornos mais

regulares e arredondados [21].
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Fig. 3.4 — Secgdo transversal do corpo ceramico ndo consolidado onde se procura evidenciar a estrutura
porosa: (a) poros irregulares de contornos angulosos caracteristicos de um grau de vitrificag&o incipiente; (b)
micro-estrutura laminar e coalescéncia dos vazios dos filossilicatos.

Pode verificar-se igualmente nas microfotografias do corpo cerdmico consolidado que houve uma
ligeira alteracdo da estrutura interna, com a atenuacdo da porosidade (fig.3.5 e Anexo VI). Foi
possivel observar que nos provetes consolidados com Paraloid B-72° (fig.3.5 ¢ e d), ocorreu o
preenchimento parcial dos vazios com a deposicdo do mesmo, conferindo a estrutura uma
morfologia mais compacta e homogénea. O mecanismo de funcionamento dos polimeros acrilicos,
nomeadamente do Paraloid B-72®, consiste na penetracdo e deposi¢do nas paredes dos poros e
capilares, agregando as particulas soltas. Como nao ha reaccdo quimica entre o polimero e as
particulas do suporte argiloso, a consolidacdo é conseguida com a evaporagdo do solvente
[7,11,13,14].

O silicato de etilo mantém, aparentemente, a estrutura porosa (Fig.3.5 a e b), tal como verificado
noutros estudos [11,13]. O silicato de etilo reveste o interior dos poros e estabelece ligactes
guimicas com o substrato durante o processo de polimerizagdo, 0 que torna O Processo
irreversivel. A polimerizacdo deste produto com grupos alcoxi (-OCH; ou OC,Hs) tem inicio com a
hidrélise e condensacédo [12,13,14]. Estes grupos, na presenca de agua sofrem hidrélise dando
origem a compostos que ao reagirem entre si formam longas cadeias de gel (rede de estrutura
reticulada formada por SiO;) que interagem com o substrato, estabelecendo ligac6es quimicas

entre o Si do silicato de etilo e o O do substrato [7,8,12].
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Fig. 3.5 — Microfotografias da secgédo transversal do corpo ceramico apés a consolidacéo: (a) revestimento dos
poros pelo silicato de etilo (provete consolidado por imerséo); (b) revestimento dos poros pelo silicato de etilo
(provete consolidado por pincelagem);(c) preenchimento dos é)oros pelo Paraloid B-72° (provete consolidado
por imersao); (d) preenchimento dos poros pelo Paraloid B-72" (provete consolidado por pincelagem).

E ainda possivel distinguir o desempenho de cada um dos consolidantes, quando aplicado por
pincelagem, de acordo com duas categorias de actuacdo: formadores de um filme superficial, no
caso do polimero acrilico (fig.3.6 a) e penetrantes no espago poroso, caso do silicato de etilo

(fig.3.6 b). Trata-se de um resultado concordante com outros estudos [10,26].

- 0
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- 1oum
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Fig. 3.6 — Observagdo por MEV-EDE da actuagdo dos produtos consolidantes: (a) Paraloid B-72°, criador de
pelicula; (b) silicato de etilo, penetrante no espago poroso, quando aplicado por pincelagem.
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3.3.2 - Porosimetria de mercurio (PM)

Através deste ensaio foi possivel determinar o diametro médio de acesso aos poros da pasta
ceramica cozida, antes e apos consolidacéo (fig.3.7), assim como a distribuicdo volumétrica dos
poros (fig.3.8). Relembre-se que para esta técnica apenas foram utilizados os provetes
consolidados por imerséo.

Da observacao da fig.3.7 e como seria espectavel, verifica-se que o corpo ceramico é constituido
por micro-poros (poros de diametro inferior a 7,5um), cuja dimensdo média ndo ultrapassa, em
média 0,65 ym. A aplicagdo dos produtos consolidantes provocou algumas alteragdes na
distribuicdo volumétrica do didametro de acesso aos poros: a aplicacdo do Paraloid B-72° teve
como consequéncia a reducdo em cerca de 26% na dimensdo média dos poros, ao passo que 0
silicato de etilo promoveu uma reducdo muito mais acentuada no didmetro médio de acesso aos

poros, cerca de 88%.

Ceramica consolidada com Paraloid B-72

Ceramica consolidada com silicato de etilo .

Ceramica nao consolidada

J , | l |
0 o1 02 03 04 05 06 07
Dimensao média dos poros (um)

Fig. 3.7- Valores médios do diametro de acesso aos poros antes e apos consolidacao.

Em termos porosimétricos (fig.3.8) verifica-se que o corpo ceramico no estado natural (sdo)
apresenta uma familia de poros dominante, com dimensdo média compreendida entre 0,1um e
1um, que representa aproximadamente 98% do volume total poroso.

A aplicacdo dos produtos consolidantes provoca algumas alteracdes na distribuicdo volumétrica
do didmetro de acesso aos poros. Os seus efeitos dependem do produto em causa.

No caso do silicato de etilo parece existir tendéncia para a colmatacdo ou bloqueio de poros de
maiores dimensdes (poros de didmetro inferior a 1 um), aumentando a percentagem em volume

de poros de dimensoes inferiores a 0,1um.
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Fig. 3.8- Poligono de frequéncia da distribuicdo média do volume de poros em amostras ceramicas
submetidas a consolidagdo com diferentes produtos e sua comparagdo com a amostra padrao.

3.3.3 - Microtomografia de raios X (u-CT)
Tendo em atencdo a dimensdo média dos poros para a ceramica, quer apés cozedura, quer apés
consolidacdo, nao foi possivel aplicar a técnica de microtomografia de raios X, uma vez que, a
dimenséo dos poros do material cerdmico € inferior ao limite de resolugdo do aparelho existente
no l.S.T..

3.4 — Caracterizacdo da presenca dos consolidantes
A quantidade de consolidante absorvido e de matéria seca retida pelo substrato ceramico diferiu
consideravelmente com o tipo de consolidante, independentemente da sua forma de aplicacdo. De
facto, a quantidade de silicato de etilo absorvida e retida foi significativamente superior a verificada
para o polimero acrilico (fig.3.9). Comparando o mesmo processo de aplicacédo, verifica-se que foi
absorvido mais 26% de silicato de etilo, comparativamente ao polimero acrilico, quando aplicados
por imerséo. Por pincelagem, a quantidade absorvida de silicato de etilo foi doze vezes superior a

verificada pelo polimero acrilico (Anexo V, tabela V.1).
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Fig. 3.9 — Valores médios (+ desvio-padrdo) da quantidade de consolidante absorvido pelo substrato

ceramico.

Em termos de matéria seca retida pelo substrato verifica-se que pela utilizacdo de silicato de etilo
se alcancaram valores cerca de dez e nove vezes superiores aos verificados pelo polimero acrilico

guando aplicados por imerséo e por pincelagem, respectivamente.

Produto retido (%)

= [x%] E=N
Siet/Pin _.|

Siet/Im
PB-72/Im [™H
PB-72 /Pin

Consolidante/método

Fig. 3.10 — Valores médios (+ desvio-padrdo) da quantidade de produto consolidante retido pelo substrato

ceramico.

A menor percentagem de polimero acrilico absorvido pode dever-se a sua fraca capacidade de
impregnacao [11,12,27,28]. Esta caracteristica depende da estrutura do polimero, formada por
longas cadeias de mondmeros, com elevado peso molecular, da concentracdo do produto e tipo
de solvente utilizado na solucdo. Um solvente com volatilidade elevada (no caso concreto, a
acetona), ndo permite o transporte do produto para o interior da estrutura porosa; por outro lado,

guanto mais elevada é a concentracdo, menor é a capacidade de penetracdo e maior € a

tendéncia para formar o filme (10% (p/V), neste estudo). As primeiras aplicaces deste produto,

17



por pincelagens, sobre o corpo ceramico terdo induzido uma consolidacéo superficial e levado a
formagcdo de um filme que n&o permitiu a penetragdo do consolidante em profundidade nas
aplicacdes seguintes. Este resultado esta concordante com a observacao efectuada em MEV-
EDE.

3.5 — Avaliacédo da eficacia inicial dos consolidantes

3.5.1 - Porosidade aberta acessivel a agua
O silicato de etilo foi o produto consolidante que promoveu decréscimos mais significativos nos
valores de porosidade: cerca de 62% e 34% quando aplicado por imersdo e por pincelagem,
respectivamente. O polimero acrilico, apenas quando aplicada por imersdo total, conduziu a
alteracdo da porosidade do corpo cerdmico, reduzindo a mesma em aproximadamente 4,5%
(fig.3.11 e anexo V, tabela V.2). Por pincelagem praticamente ndo se fez sentir a actuagéo deste
consolidante, o que seria de alguma forma espectavel, tendo em conta a reduzida percentagem de
produto retida pelos provetes (0,4%) (fig.3.10) e a sua concentracdo na superficie do corpo
ceradmico observada em MEV-EDE (fig.3.6 a).

30
25 T ™3
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@ é 4 j:j
o [a

Consolidante/método

Fig. 3.11 — Valores médios (+ desvio-padréo) de porosidade acessivel a agua para os provetes ceramicos
antes e apos a consolidagéo.

3.5.2 — Absorcéao de agua por capilaridade
Pela andlise dos resultados é possivel verificar que houve uma reducdo na capacidade de succéo
de agua pelo corpo ceramica apds consolidacdo, independentemente do consolidante

considerado. Todavia, no processo de absorcdo de agua, os resultados alcangcados variam
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consoante o tipo e forma de aplicacdo dos consolidantes, dado estes factores terem alterado de
formas distintas as caracteristicas do meio poroso da cerdmica. A absorcdo de agua por
capilaridade é uma propriedade que é influenciada pela natureza e quantidade de material
consolidante aplicado.

No caso do silicato de etilo verifica-se que a sua aplicacdo reduz grandemente a absorcdo de
agua por capilaridade, pela ceramica. Este efeito é mais significativo na fase inicial do ensaio, ou
seja, durante as primeiras horas (fig.3.12 c e d).

A diminuicao inicial da absorcao de agua por capilaridade podera ser atribuida ao bloqueio parcial
da porosidade superficial dos provetes. Todavia ndo podera ser esquecido o facto de estes
produtos terem igualmente algumas propriedades de hidrofugacéo [11,12,26].

Essa reducao no coeficiente de absorcédo de agua por capilaridade, mais significativa nos provetes
consolidados com silicato de etilo, foi da ordem dos 98,3% e 88,4%, nos provetes consolidados
por imersdo e pincelagem, respectivamente (fig.3.12 c e d).

Os provetes consolidados com polimero acrilico apresentaram uma reducdo média de 86,8%, por
imersdo e 25,1%, por pincelagem, como se pode confirmar pelos resultados apresentados na
fig.3.12aeb.

Sao os provetes em que houve maior reducdo da porosidade aberta a agua (provetes
consolidados com silicato de etilo), aqueles que apresentam maior reducdo do coeficiente de
absorcao de agua (anexo V, tabela V.3).

A explicacdo para este facto pode dever-se a maior capacidade de impregnacdo do silicato de
etilo (mais fluido) e a sua caracteristica hidrofébica, ja referida.

A menor reducao do coeficiente de absorcédo dos provetes consolidados com polimero acrilico, por
pincelagem, pode dever-se a fraca capacidade de impregnacdo e consequente menor presenca
de consolidante.

De qualquer forma, e para os dois consolidantes considerados e para os dois modos de aplicagéo,
verifica-se que no trogo inicial da curva cinética, a variagdo massica é grande, e obedece a lei de
Kettenacker'. No entanto, o andamento das curvas cinéticas reflectem a maior ou menor
heterogeneidade dos meios porosos que se encontra evidenciada no nimero de roturas do declive
observadas até entrar em patamar (situacéo que ocorre quando o fenémeno de ascensao capilar
deixa de ser dominante, passando a ser controlado por fendmenos de difusdo). O ndmero de
segmentos lineares corresponde ao nimero de familias de poros reconhecidos que tém um papel

importante no processo de embebicdo capilar.

L A lei de Kettenacker afirma gue o aumento de massa dos provetes tem um andamento linear relativamente
at", onde t é o tempo de absorcdo capilar e n um factor que varia entre 0.2 e 0.5, sendo na maioria dos
casos igual a 0.5.
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Fig. 3.12 — Comparacao das curvas cinéticas de absorcédo de agua por capilaridade dos provetes ceramicos
antes e ap6s a consolidacdo: a) provete imerso em solucdo de Paraloid® B-72; b) provete tratado por
pincelagem com Paraloid® B-72; c¢) provete imerso em solucdo de silicato de etilo; d) provete tratado por
pincelagem com silicato de etilo.

3.5.3 - Velocidade de propagacdo de ondas longitudinais

A velocidade de propagacéo das ondas ultrassonicas, nos trés planos de referéncia considerados
(face A, B e C), aumentou para todos 0s grupos de provetes tratados como se pode constatar na
fig.3.13 e Anexo V, tabela V.4. A face A corresponde a face onde a velocidade de propagacao foi
maior.

Para os provetes consolidados com polimero acrilico, por imersdo e pincelagem, o aumento da
velocidade foi de 22,9% e 16,7% na face A, respectivamente.

Para o grupo consolidado com silicato de etilo, por imerséo (grupo 1), o aumento foi de 13,9%, na
face A. O grupo Ill (provetes consolidados, por pincelagem, com silicato de etilo) teve um
substancial aumento, 37,1%, na face C. Este Ultimo valor, por ser tdo dispar, corresponde

provavelmente ao erro na medicdo, como se pode ver no grafico na fig. 3.13.
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Fig. 3.13 — Velocidade de propagacéo ultrassoénica antes e apés os tratamentos de consolidacéao.

O aumento desta propriedade fisica, deveria resultar da diminuicdo da porosidade. Acontece que
os resultados obtidos ndo foram concordantes com 0s ensaios e analises anteriores. Sendo o
silicato de etilo, o consolidante mais absorvido e retido pela cerdmica e o que reduziu mais a
porosidade, seria de esperar que fossem o0s provetes consolidados com este produto os que
tivessem maior velocidade de propagacao ultrassonica. A explicacdo para este facto pode residir
nas caracteristicas fisico-quimicas dos consolidantes e no tipo de actuacdo de cada um deles:
preenchimento (polimero acrilico) ou revestimento (silicato de etilo) dos poros. No caso dos
provetes consolidados com o polimero acrilico, este, ao formar um filme compacto e homogéneo
sobre a superficie da ceramica pode influenciar a velocidade de propagacdo das ondas

ultrassénicas quando atravessam o provete, aumentando-a’.

As diferencas das velocidades nas distintas faces estudadas (A, B, C) podem ser devido as
caracteristicas fisico-quimicas e ao tipo de actuacdo do consolidante, ja referido, ou a estrutura
lamelar, caracteristica dos materiais ceramicos. As faces A (uma das faces maiores onde foram
aplicados os consolidantes por pincelagem) dos provetes consolidados com o polimero acrilico
sofreram um incremento consideravelmente superior aos das restantes faces, provavelmente

devido a maior concentracdo de produto nesta superficie. Por outro lados, os minerais argilosos

2 A velocidade de propagacdo das ondas ultrassénicas do filme de Paraloid® B-72 sera analisada

posteriormente, para avaliar a sua influencia neste tipo de ensaio.
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sdo constituidos por uma série de folhas de unidades estruturais. Se a propagacédo dos ultrassons
for paralela as folhas estruturais da argila, a velocidade sera maior, portanto a face A dos provetes

dos grupos |, Il, IV pode corresponder a orientacéo da estrutura.

3.5.4 — Resisténcia a compresséo pontual
Em todos os provetes houve um aumento geral da resisténcia a compressao pontual: 3,8% para
os provetes dos grupos | (silicato de etilo aplicado por imerséo), 3,7% para os do grupo Il (silicato
de etilo aplicado por pincelagem), 3,5% para os do grupo Il (polimero acrilico aplicado por
imersdo) e 3,3% para os provetes do grupo IV (polimero acrilico aplicado por pincelagem), em
relacdo aos provetes ndo consolidados. A média desse indice de resisténcia foi superior nos
provetes consolidados com silicato de etilo: 4,8% e 4,7%, como se pode verificar na fig.3.14 e no

Anexo V, tabela V.5.
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Fig. 3.14 — Resisténcia média a compresséao pontual.

Todas as fracturas foram consideradas validas de acordo com Internacional Society for Rock

Mechanics Commission on Testing Methods [30] (fig.3.15).
Q — Provetes ndo consolidados (a, b, c).

9 Grupo | — Provetes consolidados com silicato de etilo, por
imersao.

E» Grupo Il — Provetes consolidados com silicato de etilo, por
pincelagem.
5D Grupo Il — Provetes consolidados com Paraloid B-72°, por

imersao.

B Grupo IV — Provetes consolidados com Paraloid B-72®, por
pincelagem.

Fig. 3.15 — Aspecto geral dos provetes apds o ensaio de resisténcia a compressao pontual onde se
pode observar a tipologia de fracturas geradas.
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Este aumento da resisténcia mecénica tem provavelmente relacdo directa com a reducdo da
porosidade da cerdmica em consequéncia da quantidade de consolidante retido na estrutura.

Foram os provetes consolidados com silicato de etilo, aqueles em que a reducéo da porosidade e
a retencdo de produto foi maior e, por sua vez, apresentaram maior indice de resisténcia a

compressao pontual.

3.5.5 — Angulo de contacto estatico ceramica-agua (i) e tempo de absorcdo da
micro-gota (ii)
(i) Angulo de contacto estatico ceramica-agua
Pelo facto de os métodos de estudo anteriores ndo
serem conclusivos quanto a profundidade de
penetragdo do consolidante no substrato ceramico e
reforcar a avaliagdo das alteracdes comportamentais
dos provetes consolidados em relacdo a agua, sentiu-se
a necessidade de recorrer ao método de medigdo do

angulo de contacto estatico e a medicéo do tempo de  Fig. 3.16 — Representacéo esquemética de
uma gota de agua depositada sobre uma
superficie solida (ceramica), aquando da

E um método indirecto de medir a permeabilidade da  posicdo de equilibrio e marcacéo do angulo
de contacto entre o sélido e o liquido.

absorcéo da micro-gota (fig.3.16).

superficie consolidada e a profundidade de penetracao

do consolidante no suporte ceramico, analisando a superficie e o0 corte transversal,
respectivamente. S6 os provetes consolidados por pincelagem foram analisados através do corte
interno, para detectar a profundidade de impregnacgéo do consolidante.

De um modo geral, verificou-se que o angulo de contacto estatico aumentou para os provetes
consolidados.

O angulo de contacto da amostra ndo consolidada (c) variou de 60° (t=0 s) para 20° apés
aproximadamente 100 segundos.

Para os provetes dos grupos Il e 1V, consolidados com polimero acrilico, o angulo inicial foi muito
superior ao dos provetes ndo tratados, obtendo-se valores na ordem de 120-140°. Estes valores
decresceram ligeiramente abaixo de 80°, apds 100 segundos para os provetes consolidados por
imersdo e mantiveram-se acima dos 80°, para os consolidados por pincelagem (fig.3.17 e 3.18).
Para o mesmo intervalo de tempo, os provetes dos grupos | e lll, consolidados com silicato de
etilo, o angulo inicial embora inferior aos dos grupos Il e IV continuou a ser superior ao dos
provetes ndo consolidados, na ordem 100°-130°, e decresceu até aproximadamente 70°, em

ambos os métodos de aplicagdo do consolidante (fig.3.17 e 3.18).
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Fig. 3.17 — Evolucao temporal do angulo de contacto estatico para os provetes consolidados por imerséo.
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Fig. 3.18 — Evolucao temporal do angulo de contacto estatico para os provetes consolidados por pincelagem.

(i) Tempo de absorgdo da micro-gota

Em relacdo ao ensaio para avaliar a capacidade de penetracdo do consolidante, a absor¢cdo da
micro-gota na superficie do corte transversal foi extraordinariamente rapida para os provetes
consolidados com polimero acrilico, ndo permitindo a medicdo do angulo de contacto estético
ceramica-agua.

Nos provetes consolidados com silicato de etilo, a absorcéo da agua foi mais lenta, permitindo, em
diferentes pontos, formar gota com angulos de contacto diversos, até a profundidade de 15 mm. A
partir de 10 mm de profundidade, relativamente a face consolidada, a absor¢céo da agua passou a
ser mais rapida, possibilitando ainda, no entanto, a formacdo da gota. Essas medi¢cdes nao
resultaram em todas as distancias: no provete C11 foram medidos os &ngulos entre os 5 mm e 0s
12,5 mm; no provete C12 s6 foram medidos os angulos nas distancias mais proximas da
superficie, entre 2,5 mm e 7,5 mm. O provete C13 foi o Unico onde foi possivel medir o angulo na
profundidade proposta inicialmente, dos 2,5 mm aos 15 mm.

Pelos resultados obtidos para os trés provetes (C11, C12, C13), verifica-se que o consolidante
penetrou até aos 15mm e a quantidade de consolidante, de um modo geral, € menor no interior,

pelo que o angulo de contacto diminuiu no sentido da superficie para o interior (fig.3.19). As
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excepcdes (os angulos de contacto superiores na parte mais interna dos provetes) podem resultar

das deficientes medidas resultantes da irregularidade da superficie ceramica analisada.
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Fig. 3.19 — Determinagdo do angulo de contacto estatico medido no corte transversal dos provetes
consolidados com silicato de etilo, por pincelagem.

Através deste método foi possivel determinar o incremento da hidrofobicidade da ceramica tratada
e o poder de penetracdo do consolidante, pela sua presenca no substrato.

O polimero acrilico confere a ceramica maior repeléncia a agua que o silicato de etilo, mas s6 nas
camadas superficiais, proximas da superficie tratada. Estes resultados sdo similares a outros
estudos ja efectuados [31]. Tal facto, deve-se provavelmente a baixa capacidade de penetracédo

do polimero acrilico e a suas caracteristicas hidrofébicas.

3.5.3 — Caracterizacao colorimétrica
O tratamento de consolidacdo, independentemente do tipo de consolidante e método de
aplicacéo, interferiu na aparéncia dos provetes, escurecendo-os.
As amostras tornaram-se mais escuras e alaranjadas, nas faces onde foram aplicados os
produtos, o que corresponde a reducdo da luminosidade (L*), variacdo praticamente nula na
coordenada a* (variacdo no eixo verde-vermelho) e diminuicdo da coordenada b*, o que equivale

a uma variacao no eixo do azul-amarelo.

Os provetes consolidados com resina acrilica, por pincelagem, apresentam uma variacdo média
de cor (AE), mais elevada que os restantes grupos, na ordem de 12, valor superior ao limite® a
partir do qual é perceptivel ao olho humano. Os grupos | (silicato de etilo, aplicado por imersao) e
Il (polimero acrilico, aplicada por imersédo) apresentam AE de 7,7 e 7,0, respectivamente. O grupo
11 (silicato de etilo, aplicado por pincelagem) apresenta AE inferior aos restantes, na ordem de 5,1
(figs.3.20 e 3.21, Anexo V, tabela V.6).

®AE=5¢ovalora partir do qual a variagdo média da cor é perceptivel ao olho humano [50].
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Fig. 3.20 — Alteragdo da cor dos provetes consolidados em comparac@o com o provete de referéncia (provete nao
consolidado).
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Fig. 3.21 — Diferenga de cor média (+ desvio-padrao) dos provetes ceramicos estudados, apds a

consolidacao.

Estes fendbmenos de alteracdo de cor devem-se a presenca do produto no suporte com a
consequente alteracao das propriedades 6pticas da ceramica.

O consolidante quando aplicado vai preencher mais ou menos 0s poros, até entdo preenchidos
pelo ar. Apesar dos consolidantes utilizados serem incolores e transparentes, o indice de
refraccdo serd sempre diferente do ar e como tal ha alteracédo na cor [10,11].

Essa alteracdo de cor sera tanto maior quanto maior for a concentracdo de produto consolidante a
superficie, como se pode confirmar nos provetes do grupo 1V, consolidados com polimero acrilico,
por pincelagem.

Os restantes provetes apresentam menor alteracdo de cor: os provetes do grupo Il (consolidados
com polimero acrilico, por imersao), provavelmente porque retiveram menor quantidade de
produto e os provetes dos grupos | e Ill (consolidados com silicato de etilo), apesar da
concentracdo do produto consolidante retido ser maior, este interage de forma distinta com a

ceramica ndo preenchendo completamente os poros.

26



Concluséo
Com a consolidacéo pretende-se conferir coesdo ao material cerdmico, por forma a preservar a
sua integridade fisica. E, muitas vezes, uma atitude definitiva e, por isso, deve ser bem
ponderada.
Com este estudo pretende-se contribuir para um melhor conhecimento de um dos requisitos
essenciais na seleccdo do consolidante, a eficacia inicial, para agir de forma mais consciente,

minimizando os riscos dessa consolidacao.

Os tratamentos de consolidacdo efectuados em provetes cerdmicos com 0s consolidantes,
Tegovakon e Paraloid B-72, foram responsaveis pela alteracdo da porosidade (diminuicdo da
guantidade e diametros dos poros) e consequente alteracdo das propriedades fisico-quimicas e

mecéanicas da ceramica.

Comparando os mesmos métodos de aplicagdo, para os dois consolidantes testados, foi possivel
verificar que o Tegovakon V® foi o produto mais absorvido e o mais retido pela estrutura
ceramica. Devido as suas caracteristicas quimicas e aos mecanismos de interaccdo com o
substrato, o Tegovakon V® alterou a natureza quimica da superficie ceramica, conferindo-lhe
propriedades hidrofébicas, diminuindo deste modo, a capacidade de absorcdo de agua por
capilaridade. No entanto, o Paraloid B-72® aumentou o &angulo de contacto estético,
provavelmente devido a formac&@o de um filme na superficie com caracteristicas de repeléncia a

agua.

Foi também Tegovakon V® o consolidante que reduziu mais a porosidade acessivel a agua e
aumentou a resisténcia mecénica, mas paradoxalmente o Paraloid B-72® foi aquele que alterou a
morfologia da cer@mica, conferindo-lhe uma certa homogeneidade e como consequéncia
aumentou a velocidade de propagacdo ultrassonica. E compreensivel que o aumento da
velocidade ultrassénica através da ceramica se deva a auséncia de obstaculos, como espacgos
vazios, e as caracteristicas fisicas do consolidante, mas o aumento da resisténcia mecanica muito
provavelmente ndo tera s6 haver com a presenca de consolidante, mas também com as ligacdes

guimicas que o Tegovakon V® estabelece com a ceramica.

A cor foi fortemente alterada pela presenca de Paraloid B-72® que escureceu 0s provetes
consolidados pelos dois métodos de aplicacdo e conferiu brilho intenso aos provetes consolidados
por pincelagem, embora o Paraloid B-72® tenha sido o produto menos absorvido e retido no

interior da ceramica.
Nesta fase do estudo podemos concluir que o consolidante mais eficaz € o Tegovakon V®, porque

apresenta maior poder de penetracdo, diminui a porosidade e a absorcdo de agua por

capilaridade, aumenta a resisténcia mecénica e provoca menor alteracdo da cor.
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A continuidade do trabalho cientifico agora iniciado sera realizada através do cumprimento de trés
fases, algumas das quais poderéo ter desenvolvimento simultdneo, nomeadamente:

1. Avaliagdo da nocividade inicial e durabilidade das amostras de cerdmicas sds e apos
consolidacgéo;

2. Ensaios laboratoriais de envelhecimento acelerado, procurando simular a cristalizacdo de sais
no seio de amostras cerdmicas e posterior consolidacéo e avaliacdo do seu desempenho;

3. Avaliagdo da eficacia, nocividade inicial e durabilidade das amostras de ceramicas
dessalinizada, ap0ds consolidacao.
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FICHA TECNICA / TECHNICAL SHEET
Pol ind Apdo,do correcs 2 PASTA ROJA TRADICIONAL
2 et SARCELONA o) P I: | TRADITIONAL RED
com@ceramicacollet.com www.sio-2.com 970_1055 C EARTHENWA RE BODY

CERAMICA COLLET S.A.

Fundada en 1874
Pol. Ind. L'Olana, s/n. Apdo. de correos 205

DESCRIPCION |/ DESCRIPTION

Pasta roja tradicional de alfareria de alta calidad. Pasta muy polivalente y apreciada por su finura, plasticidad y regularidad.
Su amplia gama de humedades permiten el conformado con cualquier técnica: torneado, modelado y moldeado (extrusion y
prensado). Presenta unos coeficientes de dilatacién idoneos para los esmaltes estandares de alfareria, tanto en mono como
en bicoccidn. A destacar sus magnificos resultados en atmdsfera reductora (técnica de reflejos metalicos).

Traditional red earthenware body. It is a high quality and polyvalent clay, very popular for its finesse and plasticity. Its wide
range of softness makes it suitable for throwing, modelling and shaping processes (extruding and pressing). Its coefficients of
thermal expansion are ideal for standard glazes for pottery, in both once and twice firing processes. Incredible results in
reducing atmosphere can be obtained (metallic reflection technique).

GAMA Y PRESENTACION / RANGE AND SUPPLYING FORM

Humedad Consistencia*

Descripcion . Presentacion
Ref. Water content o Consitency* 5
Description Supplying form
% aprox. P Base mm kg pR
PFD 17 Pasta roja tradicional para prensa molde metélico 10 55-7.0 cortes granel / units in bulk = 20 kg

Traditional red earthenware body for metal mould presse 1 palet = 60 cortes / units = 1200 kg

% Pasta roja tradicional para prensa molde metélico cortes envasados / wrapped units = 20 kg
PFD*E 17 Traditional red earthenware body for metal mould presse 10 50-6.5 1 palet = 60 cortes / units = 1200 kg

PFS 19 Pasta roja tradicional para prensa molde escayola 15 6.0-75 cortes granel / units in bulk = 20 kg
Traditional red earthenware body for plaster mould presse ' ' 1 palet = 60 cortes / units = 1200 kg

PFS*E 19 Pasta roja tradicional para prensa molde escayola 15 6.0-75 cortes envasados / wrapped units = 20 kg
Traditional red earthenware body for plaster mould presse ' ' 1 palet = 60 cortes / units = 1200 kg

* Pasta roja tradicional para torno y modelado cortes granel / units in bulk = 15 kg
PFB*I15 23 Traditional red earthenware body for throwing and modelling 20 40-5.0 1 palet = 84 cortes / units = 1260 kg

PF*E 29 Pasta roja tradicional para torno y modelado 20 40-55 cortes envasados / wrapped units = 12.5 kg
Traditional red earthenware body for throwing and modelling DA 1 palet = 96 cortes / units = 1200 kg

AFP 3 Pasta roja tradicional en polvo sacos / bags = 25 kg
Traditional red earthenware body in powder B B 1 palet = 30 sacos / bags = 750 kg
AFP*B 3 Pasta roja tradicional en polvo B _ big bags = 1000 kg
Traditional red earthenware body in powder 1 palet = 1 big bag = 1000 kg

* Consistencia de extrusion. / Extrusion consistency (softness).

CARACTERISTICAS TECNICAS |/ TECHNICAL DATA

e - ) . Plasticidad / Plasticity | calcimetri
0 alcimetria
Analisis Quimico / Chemical Analysis % (Atierberg) S
SiO2 | AOs | Fex03 | TiO2 Ca0 | MgO | Na20O | K0 MnO L.Ol LL. I.P. %
53.90 | 1760 | 6.33 0.86 541 2.67 0.30 3.63 0.1 8.90 41 18 10
Caracteristicas en crudo Caracteristicas en cocido Coziclnis Gadllzciyisiea el
) p Coefficient of thermal expansion
Green and drying data Firing data %10-7°C-1
N iy |3 g5 5§ gs | %
5 2= 2 < g8 S 25 c £ °s
2 g :§ _E g g ‘E ‘§ 3 CE» :5 % ?§ g g § 025-300 0(300-500 0500-650 025650
58| 8532 | 835 | 580 | Bl | 8. | S5 | E25
17 2.8 900 8.8 15.9 0.1 26.5
19 33 6.6 1000 8.9 15.7 0.6 27. 69.7 84.5 112.7 84.8
22 55 1100 8.9 12.9 1.5 29.4

Los datos especificados son indicativos, procedentes de anélisis de caracterizacion de muestras representativas y de promedios de controles rutinarios de fabricacién. Las caracteristicas de los productos
son susceptibles de modificacion.

The specified data is only an indication, stemming from the analysis of the characterization of representative samples, and from routine production averages. Product characteristics are subject to
modifications.
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TEGOVAKON-’

ETILORTOSILICATO PARA CONSOLIDAGAO DE MATERIAIS MINERAIS DESAGREGADOS

Os agentes consolidantes TEGOVAKON® sio sistemas monocomponentes, prontos
para aplicagcdo, a base de ester de silicio e metilsiloxano com efeito consolidante
(TEGOVAKON® V) ¢ hidrofugante (TEGOVAKON® T).

Aplica-se preferencialmente sobre pedras deterioradas, betdo e tijolos com
desprendimentos arenosos e juntas estragadas.

FORMA DE UTILIZACAO:

Agente consolidante TEGOVAKON® V
Agente consolidante TEGOVAKON® T

Conteudo de compostos siliciorganicos
> 75 % do peso (referido ao ortosilicato)
> 75 % do peso (referido ao ortosilicato e

metilsiloxano)
Desprendimento minimo de gel: aprox. 34 % do peso
(matéria activa) seco até peso aprox. 38 % do peso

constante (20 °C, 60 % de H.R.)

Densidade a 25 °C: 0.93 a 0.97 g/cm?
0.92 a 0.96 g/cm?

Ponto de inflamagao (DIN 53213): 13°C/6°C

Cor: incolor (ligeiramente amarelo por vezes)

ARMAZENAMENTO:

Os agentes consolidantes TEGOVAKON® podem armazenar-se durante 6 meses,
nos reci-

pientes fechados e protegidos contra a humidade assim como a temperaturas nao
superiores

a 30 °C.

ARMAZENAGEM E PROTECCAO LABORAL:

Simbolo: F + Xn idem
Normas
Classificacdo segundo as normas para liquidos inflamaveis.
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PREPARACAO E APLICACAO:

Antes de aplicar o consolidante TEGOVAKON®  deve determinar-se o grau de
deterioragdo e de sujidade decidindo-se se precisa de uma consolidagdo prévia antes
do processo de limpeza. Em qualquer caso, ¢ necessario uma limpeza prévia profunda
das superficies, mediante jacto de vapor ou agua. Em caso de utilizar detergentes
quimicos, dever-se-4 procurar eliminar os restos de detergente e do agente
humectante, mediante uma lavagem posterior com abundante agua, porque de
contrario podem-se produzir descoloragdes parciais.

Se o fundo estd muito deteriorado e primeiro precisa de uma consolida¢do do material
residual, recomendamos um tratamento prévio com o consolidante TEGOVAKON®
V. Uma vez endurecida a superficie, pode iniciar-se a limpeza atras descrita.

Deve-se ter em conta o seguinte:

- As superficies a tratar devem ser absorventes, estarem secas e limpas (antes do
tratamento ¢ preciso eliminar-se as crostas de sujidade, as algas e os musgos, assim
como as eflorescéncias salinas).

- Proteger os vidros, as janelas e portas, assim como 0s materiais sensiveis aos
solventes, tais como por exemplo, as juntas eldsticas, contra os salpicos do agente
consolidante.

- Tapar as plantas que se encontram na area de aplicacao do produto.

- As superficies recentemente restauradas devem endurecer primeiro.

- Eliminar todas as camadas de tintas antigas.

- Eliminar a presenca de humidade ascensional nas paredes a tratar mediante a
aplicacao de uma barreira horizontal, por exemplo, mediante a injec¢do a pressao de
CAPILASIL.

O tratamento mais eficaz obtém-se mediante a aplicagdo em cortina do consolidante
sobre a superficie, até a saturagao.
Poder-se-a também aplicar o referido produto por pulverizacdo, (5-10 cm).

A aplicagdo com um rolo de pele de cordeiro, por exemplo, também ¢ possivel, se a
camada aplicada for suficientemente regular.

Quando as superficies estdo fortemente deterioradas, recomenda-se repetir a
aplicacdo, apos a evaporacao vez o solvente evaporado.

A aplicacio do TEGOVAKON® também pode efectuar-se por vazio, imersdo ou
injec¢do, assim como por meio de compressas.

Para impregnar as zonas consolidantes com TEGOVAKON®V, o que recomendamos
para proteger de forma eficaz as superficies contra a posterior penetracdo de
humidade, deve prestar-se atencdo a que, o solvente aplicado no tratamento de
consolidagdo precedente se tenha evaporado, para que haja tempo a reconstituir-se o
necessario poder de absor¢ao do suporte, para a posterior impregnacao.
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As temperaturas exteriores adequadas para a aplicagio de TEGOVAKON® situam-se
entre os 10 e 25 °C; as temperaturas abaixo de 0 °C sdo desaconselhaveis.

EMBALAGEM:

Recipientes Standard de 1 1,51e 25 1.
Tambores nao retornaveis, de 190 kg (200 1), envernizados no interior.

PROPRIEDADES E EFEITO:

Por meio do seu efeito consolidante, TEGOVAKON® recuperara a capacidade
sustentadora dos materiais onde se aplica, recompondo a estrutura mineral dos
mesmos. Os agentes consolidantes sdo absorvidos por efeito capilar, de modo que
podem operar também nas camadas mais profundas do material.

TEGOVAKON® reduz a difusdo de dgua aos valores de uma pedra s, de modo que
a transpirabilidade dos suportes tratados pode-se comparar a das zonas nado
deterioradas. As superficies tratadas conservam o seu aspecto natural, de modo que
normalmente ndo se produzem alteragdes visuais.

Recomenda-se, ndo obstante, tratar sempre toda a superficie para assegurar que esta
tenha uma aparéncia Optica uniforme. Com o objectivo de se conseguir a maxima
seguranca na sua aplicagdo, recomenda-se tratar primeiramente uma pequena
superficie de teste, para verificar se se produzem mudangas de cor.

Depois de uma aplicagio de TEGOVAKON® V, recomendamos efectuar uma
hidrofugagao com uma solugdo a base de TEGOSIVIN HL (Aguasil), pronto a usar,
para evitar que possa penetrar a chuva e, com ela, as substancias nocivas que leva
dissolvida.

Se se aplica o agente consolidante TEGOVAKON® T, nio ¢ preciso nenhuma
hidrofuga¢do posterior, ja que este produto possui um efeito hidréfobo adicional.
Apesar disso, em muitos casos, serd necessario dar preferéncia ao agente consolidante
TEGOVAKON® V, sobretudo naqueles casos onde existe uma deteriorizagdo
importante, o que implica a necessidade de varias aplica¢cdes do agente consolidante.

TEGOVAKON® V deve aplicar-se também, quando, depois da consolidacdo, se
efectuam reparacdes da pedra ou engastes em cor.

As principais caracteristicas dos consolidantes TEGOVAKON®:

- Efeito consolidante

- Monocomponente

- Substancias activas compativeis com os materiais de construcao.

- Elevado poder de penetracao.

- Seco ao tacto.

- Resistente a intempérie

- Conservagao da respirabilidade.

- Normalmente ndo se produz nenhuma alteragdo Optica das superficies tratadas.
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- Boa aceitabilidade de tintas nas superficies tratadas com TEGOVAKON® V (no
caso de TEGOVAKON® T s6 de sistemas a base de solventes).

A profundidade de penetracdo do agente consolidante TEGOVAKON® depende do
poder absorvente do suporte, da quantidade de material aplicado ¢ do método de
aplicagdo. Para calcular o consumo exacto e o grau de distribuicdo obtido,
aconselhamos aplicar o produto, primeiramente, numa superficiec de teste. Nos
materiais habituais, podemos contar com um consumo de 0.5 a 1.5 1/m? mas em
alguns casos estas quantidades poderdo ser maiores. Recomendamos uma leitura
atenta das nossas indicagdes para evitar qualquer dano possivel. Esta informagao da-
se segundo os nossos ultimos conhecimentos, € sem compromisso algum da nossa
parte. Tao pouco nos responsabilizamos nos casos de falta de consulta. Esta ficha
técnica perde a validade ao ser substituida por outra.
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PARALOID™ B-72 100%

Solid Grade Thermoplastic Acrylic Resin
Description

PARALOID B-72 general-purpose thermoplastic acrylic resin is similar to PARALOID B-66 acrylic resin but capable
of forming softer films. The approximate hardness (KHN) is 10-11 compared to 12-13 for PARALOID B-66 resin.

PARALOID B-72 acrylic resin is unique in possessing a high tolerance for ethanol. The property allows its use in
applications not tolerant of strong solvents. The alcohol dispersions may be cloudy or milky. However, they form
clear, coherent films.

PARALOID B-72 has low reactivity with sensitive phosphorescent and luminescent pigments to produce stable,

durable, non-yellowing coatings. It is compatible with vinyls, cellulosics, chlorinated rubbers, and silicones. It is
well suited for white and metallic aerosols, clear coatings for wood, nitrocellulose modified coatings for general
product finishing, pigment dispersion (fluorescent), flexographic printing inks, and gravure plastic coatings.

Solubility

Information about the solvent compatibility of PARALOID B-72 acrylic resin can be found in Rohm and Haas
brochure 82A114—PARALOID Solid Grade Resins, Solvent Selection Chart.

Typical Properties
These properties are typical but do not constitute specifications.

Physical Form Pellets
Bulk Density, 25°C, Ib/gal 9.6
Solubility Parameter 9.3
Tg (°C) 40
Ultimate Hardness of Clear Films, KHN 10 to 11

Chemical Composition EMA Copolymer

Properties in White Lacquers1

Tukon Hardness Whiteness Cross Hatch3
30 min. at 180°F 2.9 (K color low numbers best) 30 min. at 180°F 0
30 min. at 300°F 12.1 30 min. at 300°F 7.7 30 min. at 300°F 0

16 hrs. at 350°F 11.8

Pencil Hardness
30 min. at 180°F H

Flexibility?, 1/8, 1/4, 1/2
inch mandrels

Mustard Staining
(30 minute exposure)

30 min. at 300°F H 30 min. at 180°F 0,0,0 30 min. at 180°F  Light
30 min. at 300°F 4,3,2 30 min. at 300°F  Light
Gloss, 20° Printing, 2 psi for Gasoline Resistance
30 min. at 180°F 77 1 hour at 140°F (15 minute exposure)
30 min. at 300°F 76 30 min. at 180°F V. Heavy 30 min. at 180°F  Wipes Off
30 min. at 300°F Moderate 30 min. at 300°F  Wipes Off
Gloss, 60° Knife Adhesion Spray Conditions
30 min. at 180°F 93 30 min. at 180°F Very Good Viscosity, No. 4 Ford Cup, sec. 15

30 min. at 300°F 92

30 min. at 300°F Very Good

Solids Content, % 25.0




Note: Drying the coatings at 300°F for 30 minutes simulates final properties of the resin.

1The white lacquers were formulated at a titanium dioxide/binder ratio (solids basis) of 30/70. The
properties were determined after coatings were sprayed on Bonderite 1000.

’The degree of cracking at the bend over each mandrel is rated on a 0 (no failure) to 10 (complete
flaking) scale.

3The degree of flaking at the scribed cross hatch is rated on a 0 (no failure) to 5 (complete lift off) scale.

Additional Information

PARALOID B-65 is supplied in a powder form that is easily dissolved in aromatic hydrocarbons as well as a variety
of esters and ketones.

The product detailed in this bulletin is supplied from our manufacturing facility in Louisville, Kentucky, USA with
conformance to the requirements of ISO 9002 or to local equivalent quality protocols ensures consistently high
standards, immaterial of the source, although the pack size and method of packaging may differ.

This product is available in Asia Pacific through Wilbur Ellis Co./Connell Bros. Co.
Safe Handling Information

Rohm and Haas Material Safety Data Sheets (MSDS) contain pertinent information that you may need to protect
your employees and customers against any known health or safety hazards associated with our products. Rohm
and Haas Company recommends that you have your local Rohm and Haas technical representatives supply you
with MSDS on all our products before using them in your facilities. We also suggest that you contact the suppliers
of other materials recommended for use with our products for appropriate health and safety regulations before
use.

Chemical Registration

Many countries within the Asia-Pacific region require the registration of chemicals, either imported or produced
locally, prior to their commercial use. Violation of these regulations may lead to substantial penalties imposed
upon the user, the importer or manufacturer, and/or cessation of supply. It is in your interests to ensure that all
chemicals used by you are registered. Rohm and Haas Company does not supply unregistered products unless
permitted under limited sampling procedures as a precursor to registration.

Rohm and Haas Company makes no warranties, either expressed or implied, as to the accuracy or appropriateness of this data and expressly
excludes any liability upon Rohm and Haas arising out of its use. We recommend that the prospective users determine for themselves the
suitability of Rohm and Haas’ materials and suggestions for any use prior to their adoption.

Suggestions for use of our products or the inclusion of descriptive material from patents and the citation of specific patents in this publication
should not be understood as recommending the use of our products in violation of any patent or as permission or license to use any patents
of the Rohm and Haas Company. Material Safety Data Sheets outlining the hazards and handling methods for our products are available on
request.

ACRYSOL, AVANSE, ELASTENE, FASTRACK, KATHON, LUCIDENE, MAINCOTE, OROTAN, PARALOID, PRIMAL, ROCIMA, ROPAQUE, ROSHIELD
and WIKOLITH are trademarks of Rohm and Haas Company, or of its subsidiaries or affiliates. RHOPLEX and TAMOL are intended to
designate goods sold in North and South America; the same goods may be sold in other countries generally under other company trademark
designations.

All other trademarks shown in this bulletin are the property of the respective manufacturers or agents.

ROHM:HRARS

©Rohm and Haas, 2007 All rights reserved. February 2007
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ANEXO Il — Metodologia geral do trabalho

Tabela II.1 — Identificacdo dos provetes, das andlises e dos ensaios efectuados.

Amostras de ceramica
consolidantes/ métodos de aplicacdo
GRUPO | | GRUPO Il GRUPO Il GRUPO IV
Ref. Silicato Polimero Silicato Etilo Polimero Objectivo Método
Etilo/Imer | acrilico/lmer | /Pincelagem acrilico
Consolid. sao sao /Pincelagem
- 0% - - - -
Caracterizagdo (e Difraccéo de raios X
a,b,c,d* Mineralégica (DRX)

Silicato de Caracterizagdo (e Espectrometria de

etilo e - - - - - da composicao Infravermelho com

polimero quimica Transformada de

acrilico Fourier (FTIR)

C1, C2, C6,C7,C8, C11,Cc12,C1 | C16,C17,C18, | Avaliacédo de e Pesagem
- - C3, C4, C9,C10 3,C14, C15 | C19,C20 consumo do
C5 consolidante

Caracterizagdo (e Microscopia
morfolégica da Electronica de
cerémica e Varrimento (MEV-
avaliacédo da EDE)

- d** C1 C6 C15 C17 profundidade de e Microtomografia de
penetracdo dos raios X (u-CT)
consolidantes e Porosimetria de

mercurio (PM)
Avaliacdo da e Ensaios de
C1, C2, C6,C7,C8, C11,Cc12,C1 | C16,C17,C18, | alteragdo da porosidade aberta
C3, C4, C9,C10 3,C14, C15 C19,C20 porosidade o Velocidade de
C5 propagacao ultra-
sénica
C1, C2, C6,C7,C8, cl11,Cc12,C1 | C16,C17,C18, | Avaliacdo da e Ensaios de
C3, C4, C9,C10 3,C14, C15 C19,C20 capilaridade capilaridade, curvas
C5 cinéticas
a,b,c* C2,C3, C7,C8,C9 C11,Ci12, C16,C18,C19 | Determinacao e Angulo de contacto e
* C4 C13 da tempo de absor¢éo
permeabilidade da micro-gota
da superficie e
profundidade
penetracdo do
consolidante
C1, C2, C6,C7,C8, Cc11,Cc12,C1 | C16,C17,C18,
C3, C4, C9,C10 3,C14, C15 C19,C20 Caracterizagdo e Espectrocolorimetria
C5 Colorimétrica
C2,C3, e Compressao
a,b,c* | C4 C7,C8,C9 C11,C12, C16,C18,C19 | Avaliacéo da pontual
C13 resisténcia
mecanica

* Provete de referéncia em pasta ceramica crua
** Provetes de referéncia em pasta ceramica cozida, ndo consolidada.

40




ANEXO Il




ANEXO Il — Procedimentos experimentais

1 - Porosidade acessivel a agua

Os provetes foram secos na estufa ventilada (70° C) até peso constante, depois de arrefecidos
foram colocados no vacuo a pressdo de 2.0 + 0.7 KPa, durante 24 horas. Introduziu-se agua
destilada no recipiente, que continha os provetes, até estes ficarem submersos e mantiveram-se
nas mesmas condicbes de pressdo durante mais 24 horas. Restabeleceu-se a presséo
atmosférica e os provetes permaneceram imersos a pressao atmosférica, mais 24 horas.

Os testes foram executados em trés etapas: pesagem quando secos, pesagem hidrostatica (peso
guando os provetes estdo imersos em agua) e pesagem quando retirados da agua e enxutos. A

porosidade aberta a agua foi calculada a partir da seguinte equacéo:

P= (Msat — M )/(Msa: — Mim) X 100%

Em que:
P= porosidade
Mo = massa do provete seco (g)
Min = massa do provete saturado imerso (g)

Msat = massa do provete saturado com as faces enxutas (Q)

2 - Absorcao de agua por capilaridade
Os provetes foram previamente secos em estufa ventilada (70°C+5°C) até massa constante e
depois arrefecidos e pesados (My).
Posteriormente, foram colocados num recipiente, com um volume constante de agua destilada ao
longo do ensaio. Trata-se do volume de agua necessdrio para que aproximadamente 3mm+1mm
da altura dos provetes permaneca imersa.
Em intervalos de tempo pré-estabelecidos, inicialmente muito curtos e depois mais longos, cada
um dos provetes foi retirado do recipiente, ligeiramente enxuto com um pano hdmido,
imediatamente pesado e recolocado no local inicial.
A proposta apresentada na norma EN 1925, para os tempos de controlo do peso de uma amostra
de rocha com porosidade média a alta, é a seguinte: 1, 3, 5, 10, 15, 30, 60, 480 e 1440 minutos
(podendo-se prosseguir as medicdes caso se verifique que as variacbes existentes entre
pesagens sucessivas ainda é grande).
Registou-se os tempos (t) e as massas correspondentes (m;) para cada provete, tracou-se o
respectivo grafico e obteve-se o valor do coeficiente de absor¢do de agua por capilaridade. Em
geral, os pontos experimentais tendem a alinhar-se segundo dois ou mais segmentos rectilineos,
sendo o coeficiente de absorcdo de agua por capilaridade (C) dado pelo coeficiente angular da
parte inicial do tracado rectilineo do gréfico.
O coeficiente de absorcdo de agua por capilaridade pode ser calculado em qualquer ponto,
através do quociente entre a ordenada e a abcissa desse ponto:
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ANEXO Il — Procedimentos experimentais

m;, — -2 12

- —M
c=—‘+—= [g.m™.s77]
Axﬁ
Sendo:

A - &rea da base do provete (m?)

Caso o coeficiente de correlacéo linear obtido a partir dos pontos experimentais na parte inicial do

grafico ndo seja satisfatorio, € necessario recorrer a funcées de regressao nao lineares.

3 - Determinacado do angulo de contacto estatico ceramica-agua
O método consiste na medicdo do angulo de contacto
estatico formado pela micro-gota de agua desionizada com
sensivelmente 3,5 pL, aplicada com uma micro-seringa
afastada 10 mm da superficie de ensaio (fig. Ill.1).
O aparelho utilizado € um goniémetro CAM 100, equipado
com uma camara de videodigital, com uma lente de 50 mm
e resolucdo de 650x, 480 pixels. Foi registada uma
sequéncia de imagens durante, pelo menos 100 segundo a
partir do momento da deposi¢cdo da gota, o que permitiu
monitorizar a evolucdo do angulo durante esse periodo. O
angulo de contacto foi calculado com recurso ao software
CAM 100 e o valor utilizado neste estudo corresponde ao
valor médio dos angulos de contacto medidos a esquerda e

direita da gota. Fizeram-se véarias medi¢cdes em
Fig. lll.1 — Equipamento utilizado para a
determinacéo do angulo de contacto estatico e

trés. As medicdes na seccdo transversal foram  tempo de absorgéo da micro-gota.

pontos distintos da superficie e selecionaram-se

feitas em intervalos regulares de 2,5mm; 5mm; 7,5mm; 10mm; 12,5mm e 15 mm a partir da

superficie consolidada para o interior.

4 - Resisténcia a compressao pontual (Point-Load Test)
Para este ensaio foram seleccionados: 3 provetes de referéncia (a,b,c) e
3 provetes representativos de cada consolidante e método de aplicacéo.
Os provetes foram colocados com a face A, a face consolidada, virada
para cima (no caso particular da consolidac¢éo, por pincelagem).

O aparelho utilizado consiste num sistema de aplicacdo de forcas,

através de duas ponteiras coOnicas normalizadas, entre as quais se

colocou o provete, registando-se a carga de rotura (KN) e a distancia

entre ponteiras no momento da rotura. Utilizou-se para o efeito um Fig. Ill.2 — Equipamento utilizado

equipamento ELE International Ltd, modelo 77-0110. Cada provetes  NO ensaio de resisténcia a
compress&o pontual.

foi sujeito a uma carga pontual perpendicular a face consolidada, no

42



ANEXO Il — Procedimentos experimentais

centro, até a rotura (fig.ll.2). Com o valor da tensédo no momento de rotura é possivel determinar o
indice de resisténcia a compresséo pontual (Is), que se traduz por:
Is=P/D’* [10°MPa]

Em que:
P = Forca que conduz & rotura (K/N)

D = Distancia entre as duas ponteiras conicas que aplicam a forca (mm)

5 - Velocidade de propagacéo das ondas longitudinais
As ondas ultrassénicas sdo produzidas a partir de impulsos eléctricos
gerados por transdutores. Tendo por base a distadncia entre os
transdutores de emissdo e recepcdo e 0 tempo que as ondas

demoram a percorrer essa distancia, pode determinar-se a velocidade

de propagacéao das ondas ultrassonicas (fig. I11.3).

As medicdes foram feitas em 3 pontos situados no centro de 3 Fig. Ill.3 — Equipamento utilizado para a

faces: 1 na face A e 2 nas faces perpendiculares e contiguas  determinacdo da velocidade de
) ] ] propagacao de ondas longitudinais.
(B e C) (fig.lll.4). Em cada ponto foram feitas 4 leituras com o
aparelno STEINKAMP ULTRASONIC TESTER BP - 7,
utilizando transductores troncocénicos, antes e apés o0 tratamento. Os transductores foram

montados em posicéo de transmissdo directa.
A

C

B

Fig. I1l.4 — Representacdo do provete e
localizacdo dos pontos medidos.

6 - Caracterizacao colorimétrica
Foram feitas 8 leituras em cada 4 pontos distintos de cada provete, na face A (a face maior que foi
consolidada), antes e trés semanas apos a consolidacdo. A leitura de cada valor colorimétrico
resultou da média de oito medi¢bes consecutivas individuais. Foi utilizado para o efeito um
espectrocolorimetro portatii MINOLTA (model CM508i) (fig.lll.5). Este equipamento possui um
sistema de iluminagdo difusa e um angulo de observacdo de 8° sobre a normal a amostra em
estudo (geometria d/8). A area de medicdo é de aproximadamente 8mm. Nas medicdes
efectuadas foi utilizado o observador normalizado CIE 2° e o iluminante Dgs (representa a luz
média diurna incluindo a radiacdo ultravioleta com temperatura de cor correlacionada 6504K)
ASTM-D2244-79 | D2244-85. Para a quantificacdo da cor foram adoptadas neste trabalho, as
coordenadas cromaticas no sistema colorimétrico de referéncia CIE 1931, no espaco cromatico

uniforme CIE 1976 (CIELAB). O paré@metro L* indica a localiza¢&@o da cor no eixo claro-escuro
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ANEXO Il — Procedimentos experimentais

(preto L*=0 e o branco puro L*=100) que €é perpendicular ao
plano formado pelos eixos vermelho-verde (valores de a*) e
azul-amarelo (valores de b*).

O calculo da variacdo de cor total (AE) é efectuado por
diferenca entre os pardmetros de cor antes da consolidagcédo (L*
0, @%, b*y) e esses mesmos parametros apos consolidacdo (L*3,

a*1, b*;), no espaco CIELAB, e é dada pela equacao:

AE=(AL? + Aa® +Ab%)*

Fig. I1l.5 — Espectrocolorimetro
usado para a caracteriza¢do da cor.
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Anexo IV — FTIR / Paraloid B-72

Tabela IV.1 - Picos e vibracBes associados ao espectro FTIR do Paraloid B-72° (variagéo dos nimeros de

onda entre 650-4000)

Espectro- Paraloid B-72®

N° de onda (cm™)

Forma e intensidade

Vibragdes associadas

2985.20 fr, fi Distensao C-H
2951.23

1731.89 mt, f, fi Distensdo C=0
1448.40 fr, fi Flexao C-H
1385.26

1238.92 m, fi Distensado C-O
1176.75 m, fi Distensado C-O
1149.98

1025.11 mt, fr, fi Distensado C-O

f-forte; m-médio; fr-fraco; mt-muito; I-largo; fi-fino

k=1 f=3 f=3 [
-l o [¥=} E=1

k=1
m

Absorbance
E=d < < <
O T P

k=1
wm
plova b b b b b b Diaaa leaaa bl

E=3
f=1

N

4000 3500

3000 2500

2000

Wavenumbers {em™'}

Fig. IV.1 - Espectro de referéncia do Paraloid B72®

Fonte: Base de dados IRUG (Infrared and Raman Users Group) ISR00020

1500

1000

SO0
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Anexo IV — FTIR / Tegovakon V

Tabela IV.2 - Picos e vibracBes associados ao espectro FTIR do Tegovakon Ve (variagéo dos numeros de

onda entre 400-4000)

Espectro- Tegovakon \/®

N° de onda (cm™) | Forma e intensidade Vibrag¢8es associadas
3434.9 f, | Distensédo O-H
2929.6 fr, m Distensdo CHs
1269* fr, fi Distensao simétrica Si-C
1108* m, fi Distensao Si-OCHs
1086,5 f, fi Distensao Si-O-Si
7947 fr, fi Distensao Si-CHj3

f-forte; m-médio; fr-fraco; mt-muito; I-largo; fi-fino

* Em concordancia com os valores registados em [29]

2.0 - Produto TG
1.5, ok P
= r { \
E’ L
L{~~1
bl 8 ¢ D [
- ST A . hl J
0.5 A = 1
Y
0.0 e S S S i B0 i i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda [cm ]

Fig. IV.2 - Espectro de referéncia do Tegovakon V®

Fonte: [49]
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ANEXO V — Resultados dos varios ensaios

Tabela V.1- Caracterizagdo da presenca de consolidante (AS).

Consolidante/método de

Quantidade de produto
absorvido (kg/m?) (n=5)

Produto retido (%)

Grupo : ~ (n=5)
aplicagao .
Valor médio Valor médio
Grupo | Silicato de etilo, por imerséo 4,1 (+1,0) 11,0 (x0,5)
Grupo Il |Polimero acrilico, por imerséao 3,3 (0,8) 1,1(x0,1)
Grupo Il |Silicato de etilo, por pincelagem 1,6 (£0,3) 3,5 (20,3)
Grupo IV |Polimero acrilico, por pincelagem 0,1 (x0,0) 0,4 (x0,0)

Tabela V.2 — Porosidade aberta acessivel a agua.

Porosidade inicial (%)

Porosidade apés a

Grupo Consolidante/método de (n=5)* consolidagéo (%)
aplicacéo (n=5)
Média Média
Grupo | Silicato de etilo, por imerséo 25,1 (x0,6) 9,6 (£2,9)
Grupo Il Polimero acrilico, por imersao 22,8 (£1,3) 21,8 (+0,8)
Grupo Il Silicato de etilo, por pincelagem 24,0 (£1,9) 15,8 (+1,0)
Grupo IV Polimero acrilico, por pincelagem 24,2 (£1,0) 24,7 (£0,7)

* Os valores apresentados correspondem aos valores médios (+ desvio-padréo).

Tabela V.3 — Coeficiente de absorcédo de agua por capilaridade.

Coeficiente de absorcao antes

Coeficiente de

Grupo Consolidante/método de consolidacéo (g/m?s™) (n=5) absorgo apos_
aplicacéo consolidacéo (g/m?s™)
(n=5)
Média Média
Grupo | Silicato de etilo, por imerséo 103,3 (x22,0) 1,9 (x0,6)
Grupo Il Polimero acrilico, por imersao 100,9 (x20,4) 17,4 (£15,8)
Grupo I Silicato de etilo, por 105,7 (x16,9) 11,9 (£6,2)
pincelagem
Grupo IV Polimero acrilico, por 99,4 (x24,2) 77,2 (£34,9)
pincelagem
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ANEXO V — Resultados dos varios ensaios

Tabela V.4 — Incremento da velocidade de propagacéo ultrassénica medida nas trés faces (%).

Grupo Consolidantes/método

de aplicagao

Incremento da velocidade de propagagéo ultrassoénica (%)

Face A Face B Face C

Grupo | Silicato de etilo, por 13,9 55 52
imersao

Grupo Il Polimero acrilico, por 22,9 15,9 12,2
imersao

Grupo Il Silicato de etilo, por 23,1 11,1 37,1
pincelagem

Grupo IV Polimero acrilico, por 16,7 7,3 9,6

pincelagem

Tabela V.5 — Valores de resisténcia a compressao pontual.

Grupo Consolidantes/método  Média do indice de resisténcia Incremento do indice de
de aplicacéo a compresséo pontual (Is)(%) resisténcia a compresséo pontual
(%)
Referéncia Provetes nao 3,8 (x0,0) -
consolidados
Grupo | Silicato de etilo, por 4,8 (+0,0) 3,8
imersao
Grupo Il Polimero acrilico, por 4,5 (x0,0) 3,5
imersao
Grupo Il Silicato de etilo, por 4,7 (x0,0) 3,7
pincelagem
Grupo IV Polimero acrilico, por 4,3 (x0,0) 3,3
pincelagem
Tabela V.6 — Variagdo da cor nas coordenadas L* a* b*.
Grupo Consolidante/método L (n=5) a (n=b) b (n=5) A (Ap6s consolidagdo —
de aplicacéo Antes consolida¢ao)
Antes | Ap6s | Antes | Apés | Antes | Apés L a b
Grupo | Silicato de 57,7 | 50,4 20,3 | 20,2 25,0 | 23,9 -7,3 0,0 -1,1
etilo/imersdo
Grupo Il Polimero 58,1 51,7 20,7 20,5 26,4 23,9 -6,4 -0,1 -2,5
acrilico/fimerséao
Grupo llI Silicato de 58,4 | 53,7 20,8 | 20,2 26,8 | 24,9 -4,7 -0,5 -1,8
etilo/pincelagem
Grupo IV Polimero 58,4 47,0 20,8 21,1 26,8 22,3 -11,4 0,3 -4,5
acrilico/pincelagem
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ANEXO VI — MEV-EDE/MICROFOTOGRAFIAS DA ESTRUTURA CERAMICA ANTES E APOS TRATAMENTO DE CONSOLIDACAO

Ceramica nao Ceramica Ceramica Ceramica Ceramica

consolidada consolidada consolidada consolidada consolidada
com polimero com silicato de  com polimero com silicato
acrilico, por etilo, por acrilico, por de etilo, por Ampiacéo
imerséo imerséo pincelagem pincelagem

200x A — Poros irregulares de contornos angulosos caracteristicos
de um grau de vitrificagdo incipiente e micro-estrutura
laminar.

B — Maior homogeneidade da micro estrutura resultante do
500x preenchimento dos poros pelo polimero acrilico.

C — Manutencao aparente da porosidade, revestimento dos
poros pelo silicato de etilo.

1000x - ) . o,
D — Formagéo de um filme & superficie.
F — Auséncia de filme, o consolidante foi absorvido pelo
substrato, mantendo aparentemente a porosidade.
5000x
10 000x
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