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RESUMO

O clima da Regido Amazodnica € propicio ao intenso desenvolvimento de microrganismos,
mesmo em substratos com baixos indices de colonizagao biologica, como o calcério Lioz. Os
microrganismos ocasionam alteracdes estéticas e degradacdo fisico-quimica da rocha, danos
estes que sdo agravados pela deposicdo de poluentes, pelas proprias caracteristicas do
substrato, por acdes incorretas de manutencgdo, conservacdo e restauragdo ou auséncia destas.
Tratamentos conservativos a base de nanoparticulas de TiO,, ativados por radiacdo
ultravioleta, promovem caracteristicas autolimpantes ao substrato, preservando o aspecto
original e reduzindo danos e custos recorrentes das ac6es de manutencdo. O objetivo deste
estudo foi avaliar a eficiéncia de nanoparticulas de TiO, como revestimento autolimpante em
superficies de Lioz sob as condi¢des climaticas da regido amazénica. O Lioz foi selecionado
como substrato de referéncia pela larga utilizacdo em elementos arquitetdnicos e monumentos
historicos na cidade de Belém (PA). Foram avaliadas as alteracGes nas propriedades estéticas
do Lioz, a reversibilidade da aplicacdo do tratamento, as propriedades fotoativadas, a
durabilidade do revestimento, suas alteracdes e propriedades ao longo do periodo de
exposicdo ao intemperismo natural. A caracterizacdo petrografica do Lioz revelou a presenca
de zonas de porosidade diferenciadas das areas padrdo, subdivididas entre zonas de
recristalizacdo e de alteracdo, que influenciaram nas propriedades do revestimento de TiO,. O
revestimento de TiO, foi aplicado puro e diluido (1:6) sobre o substrato. O primeiro tipo de
tratamento formou uma pelicula fissurada e o segundo, uma pelicula ndo homogénea e com
baixo teor de TiO,. Nos ensaios de laboratdrio, o tratamento puro apresentou melhores
resultados, enquanto que o tratamento diluido, de modo geral, apresentou resultados
semelhantes ao das amostras sem tratamento. Em suma, os ensaios de laboratério mostraram
bons resultados do revestimento de TiO, sobre o Lioz, indicando possibilidades de uso do
tratamento para o patriménio histérico. No ensaio de campo, ao intemperismo natural, 0s
tratamentos ndo apresentaram variacOes de cor significativas, mas houve opacificacdo das
amostras ao longo de nove meses. O revestimento de TiO,, tanto na forma pura quanto
diluida, foi removido do substrato de Lioz por acdo do intemperismo ao longo do tempo de
exposic¢do. Houve contaminacdo parcial das amostras de Lioz ao final de nove meses, mais
pronunciadas nas zonas de porosidade diferenciadas deste substrato. Apesar da baixa
durabilidade e da contaminacdo do Lioz mesmo nas amostras com tratamento puro aplicado,
os resultados indicam funcionamento das propriedades do revestimento de TiO, durante parte
do periodo de exposicdo, provavelmente nos cinco primeiros meses. Ao final do ensaio as
amostras com tratamento puro apresentaram areas de contaminacdo cerca de 50% inferiores
em relagdo as com tratamento diluido e sem tratamento, demonstrando indicios das
potencialidades do revestimento. Entretanto, € necessario o aprimoramento das solugdes de
TiO, com vistas a incrementos na atividade fotocatalitica frente a intensidade de
contaminacéo local, bem como uma maior durabilidade da pelicula as a¢Ges intempéricas da
regido amazonica.

Palavras-chave: Didxido de titanio; revestimento autolimpante; fotocatalise; durabilidade;
conservacdo de monumentos pétreos; patrimdnio histdérico; Lioz; bioreceptividade;
intemperismo natural; regido amazonica.



ABSTRACT

The climate of the Amazon region is conducive to the intense development of
microorganisms, even on substrates with low levels of biological colonization as the
limestone Lioz. Microorganisms cause aesthetic changes and physic-chemical degradation of
the stone, which are aggravated by the deposition of pollutants, the own characteristics of the
substrate, by incorrect actions of maintenance, conservation and restoration or absence of
these. Conservative treatments based on TiO2 nanoparticles, activated by ultraviolet radiation,
promotes self-cleaning characteristics to the substrate, while preserving the original aspect
and reducing damage and recurring costs of maintenance actions. The objective of this study
was to evaluate the efficiency of TiO2 nanoparticles as self-cleaning coating on Lioz surfaces
under the climatic conditions of the Amazon region. The Lioz was selected as reference for
the wide substrate use in architectural elements and historical monuments in the city of Belém
(PA). Were evaluated changes in aesthetic properties of Lioz, the reversibility of the
application of the treatment, the photoactivated properties, the durability of the coating, it’s
changes and properties throughout the period of exposure to natural weathering. The
petrographic characterization of Lioz revealed the presence of porosity differentiated areas
from standard area, subdivided between zones of recrystallization and zones of alteration,
which influenced the properties of TiO, coating. TiO, coating was applied pure and diluted
(1:6) on the substrate. The first type of treatment formed a cracked film and the second, an
inhomogeneous film with low content of TiO,. In laboratory tests, the pure treatment showed
better results, while diluted treatment generally showed results similar to untreated samples.
In short, laboratory tests showed good results of TiO, coating on Lioz, indicating possibilities
for use of the treatment for the historical heritage. In the outdoor experiment, under natural
weathering, the treatments did not show significant color variations, but there was
opacification of the samples over nine months. TiO; coating, both in pure form as diluted, was
removed from the Lioz substrate by action of weathering over time of exposure. There was
partial contamination of Lioz samples at the end of nine months, more pronounced in the
areas of differential porosity of this substrate. Despite the low durability and contamination of
Lioz even in samples with pure treatment applied, the results indicate operation of TiO,
coating properties during part of the exposure period, probably in the first five months. At the
end of the experiment, samples with pure treatment showed contamination areas about 50%
lower compared to the diluted treatment and without treatment samples, demonstrating
evidence of the potential of the coating. However, it is necessary the improvement of TiO,
coatings to increments in the photocatalytic activity against the intensity of local
contamination, as well as a greater durability of the coating to weathering actions of amazon
region.

Keywords: Titanium dioxide; self-cleaning coating; photocatalysis; durability; conservation
of stone monuments; cultural heritage; Lioz; bioreceptivity; natural weathering; Amazon
region.
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1 INTRODUCAO

O dioxido de titanio (TiO,) vem sendo utilizado como pigmento branco ha varias
décadas. A estabilidade quimica, inofensividade, baixo custo, a ndo-absorcéo de luz visivel e
absorcéo de radiacdo ultravioleta (UV) faz com que microparticulas sejam completamente
brancas e confiram durabilidade aos produtos aos quais sdo aplicadas, tendo larga utilizacéo
em setores industriais diversos, desde tintas e papéis a alimentos e farmacéuticos (ALLEN et
al., 2008; HASHIMOTO et al., 2005). Nanoparticulas de TiO, compartilham das mesmas
propriedades, porém, por suas dimensdes, a luz visivel é transmitida através do material e a

radiacdo UV é dispersa e absorvida, tornando o elemento transparente a olho nu.

O nanodimensionamento confere ao TiO, propriedades particulares ativadas por UV,
fotocatalise e hidrofilia, que permitem sua aplicacdo como um dos elementos mais utilizados
para o desenvolvimento de materiais autolimpantes, purificantes, esterilizantes, entre outros,
sendo compativel com materiais de construcdo tradicionais tanto por inclusdo do elemento
durante a fabricacdo como por aplicacdo em superficies de materiais pré-existentes (ALLEN
etal., 2008; CHEN, POON, 2009; FUJISHIMA et al., 2008).

Das formas naturais do TiO,, 0 anatdsio é a que apresenta maior fotoatividade
(STAMATE, LAZAR, 2007). A fotocatalise permite a decomposicdo de substancias
poluentes organicas e inorganicas na superficie do TiO,, enquanto que a hidrofilia permite a
formacdo de uma pelicula fina e uniforme de agua que facilita a remocdo de sujidades da
superficie tratada (FUJISHIMA et al., 2000b, 2008).

Entre as aplicacOes diversas, revestimentos liquidos a base de nanoparticulas de TiO,
podem ser aplicados como coberturas transparentes sobre materiais tradicionais antigos,
conferindo a obras do patriménio arquitetdnico e cultural propriedades autolimpante e
despoluente ativadas por recursos naturais renovaveis. Com isto proporciona um carater
sustentavel e melhorias em relacdo a manutencao, reduzindo a frequéncia e custos de acGes de
limpeza (BERDAHL, AKBARI, 2008; FUJISHIMA et al., 2000a; GOFFREDO, 2013).

11 JUSTIFICATIVA

A poluicdo do ar, sais solUveis e a biodeterioracdo sdo algumas das principais causas
da degradacgdo de materiais pétreos. Entretanto, a diversidade e a intensidade da deterioracéo
dependem das caracteristicas fisicas, quimicas e morfologicas da rocha (DOEHNE, PRICE,
2010; VARAS-MURIEL et al.,, 2015; LA RUSSA et al., 2012), combinada a fatores



22

ambientais como &gua, temperatura, luminosidade, umidade e polui¢cdo (GUILLITTE 1995;
MILLER et al., 2012; TIANO et al., 1995; WARSCHEID, BRAAMS, 2000).

As caracteristicas dos climas tropicais, como umidade e temperaturas intensas,
proporcionam meios para o desenvolvimento de grande variedade de microrganismos com
grande capacidade de deterioracdo, com intensidade estimulada pelo préprio clima
(SCHEERER, 2009; WARSCHEID, 2003).

Microrganismos fotossintéticos se desenvolvem facilmente em superficies rochosas
necessitando somente de &gua e luz para gerar nutrientes, elementos abundantes em regides de
climas tropicais (MILLER et al, 2012; TOMASELLI et al., 2000). Sdo extremamente
resistentes a alteracdes de fatores ambientais ou mesmo a intervencdes e tratamentos biocidas
(SCHEERER, 2009; WARSCHEID, 2003). Além de alteracGes estéticas, podem ocasionar
danos estruturais pelo aumento de volume por producdo de substdncias poliméricas
extracelulares (SPE) ou por proporcionar meios para instalacdo de outros tipos de
microrganismos (TOMASELLI et al., 2000; URZI, KRUMBEIM, 1994). A deposi¢do de
poluentes sobre substratos pétreos provoca interacdes fisico-quimicas que podem ocasionar
processos de deterioracdo e/ou acelerar processos ja existentes (NUHOGLU et al., 2006;
TOMASELLI et al., 2000; WARSCHEID, BRAAMS, 2000), fornecendo nutrientes para
microrganismos ja instalados ou proporcionando um meio com bioreceptividade secundaria
(SCHEERER, 2009; TOMASELLI et al., 2000, WARSCHEID, BRAAMS, 2000).

Apesar do clima da Regido Amazonica ser classificado como equatorial (quente e
umido), existem algumas diferencas entre locais pertencentes que devem ser levados em
consideracdo. O estado do Paré possui trés subtipos da classificagdo climatica de Kppen para
0 clima tropical chuvoso e a cidade de Belém se enquadra no tipo “Af”, (equatorial chuvoso),
no qual os periodos menos chuvosos acumulam acima de 50mm de precipitacdo
(CERQUEIRA, 2006). A cidade apresenta altos indices de insolacdo, temperatura, umidade e
precipitagdo, além de inimeros cursos d’agua, que mantém o ambiente constantemente quente
e Umido (BASTOS, 2002), formando um meio ideal para o intenso desenvolvimento de
microrganismos resistentes a fatores ambientais extremos, mesmo em substratos de baixa
porosidade, que geralmente sdo tidos como materiais com baixos indices de colonizagdo
bioldgica, como o calcério Lioz (OLIVEIRA, 2008).

E possivel observar nas edificacdes da cidade peliculas de cores variadas cobrindo as

superficies de diferentes tipos de substrato. EdificacBes pintadas ou mesmo revestidas com
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materiais cerdmicos, vitreos ou pétreos sofrem a deterioracdo causada pela acdo de
microrganismos e poluentes, associada ou induzida por outros fatores devidos as proprias
caracteristicas dos materiais, execucdo ou falta de manutencdo. Até mesmo atos de
conservacao, como processos simples de limpeza, se executados de forma inadequada, podem
gerar danos aos materiais. A utilizacdo de nanoparticulas de TiO, como tratamento
autolimpante pode contribuir para a conservacdo de elementos pétreos do patriménio
arquiteténico e cultural, preservando seu aspecto original e funcionando como um sistema de
protecao ativo e preventivo pela degradacdo de particulas organicas e inorganicas depositadas
na superficie e evitando possiveis danos e custos financeiros com procedimentos continuos de
manutencdo. De acordo com a empresa TOTO Ltda’., a diferenca de tempo entre ciclos de
limpeza entre uma edificacdo no Japdo se coberta com revestimento ceramico ou com
revestimentos autolimpante é de 5 para 20 anos, reduzindo consideravelmente 0s custos
relativos a manutencdo (FUJISHIMA et al., 2008).

Para a utilizacdo no campo do patrimdnio cultural é necessario atestar a manutencgéo
das propriedades estéticas naturais do substrato ao qual o revestimento autolimpante é
aplicado, conferir a possibilidade de reversibilidade da aplicacdo e investigar possiveis

alteracdes estéticas ou danos ao substrato em longo prazo.

A cidade de Belém possui um riquissimo patriménio arquiteténico, principalmente
oriundo do processo de modernizacdo que ocorreu no final do século XIX, que necessita ser
preservado e restaurado. Entretanto, as condi¢cbes ambientais extremas da regido amazonica e
0 intenso desenvolvimento de microrganismos sdo um dos aspectos, dentre outros, que
contribuem para a deterioracdo de edificacbes e monumentos histdricos. Nesse sentido, o
emprego de revestimentos autolimpantes poderia se constituir em um procedimento muito

eficaz para a conservacdo do patriménio arquitetonico.

Diante deste contexto, ressalta-se a importancia da realizagdo deste trabalho, pois
visa avaliar o comportamento das peliculas de TiO, quando aplicadas sobre as superficies de
Lioz?, investigando sua eficiéncia em reter ou retardar o crescimento de microrganismos sob
as condigdes climéticas extremas da regido e com isso minimizar as agdes de manutengédo e

gastos financeiros decorrentes.

! Empresa japonesa voltada para tecnologias autolimpantes

2 Material pétreo muito empregado em Belém nas construgdes da Belle Epoque em detalhes arquitetdnicos,
pavimentacao de edificios e passeios do centro histérico e monumentos da época, € em numerosos monumentos
funerérios a personagens belenenses ilustres (RODRIGUES, 2003, 2011; SILVA, 2014)
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O clima deve ser um fator relevante para a elaboragdo e eficacia das peliculas de
TiO,, pois a superficie autolimpante depende que a taxa de descontaminacdo fotocatalitica
seja maior do gque a taxa de contaminacdo (FUJISHIMA et al., 2008). O presente trabalho se
propde a avaliar o emprego de tratamentos de TiO, em material pétreo de obras historicas da
cidade de Belém (PA), considerando aspectos como resisténcia e durabilidade frente ao
intemperismo natural da regido amazonica. Além disto, como se trata de uma investigacdo
pioneira nesta area, este trabalho ird subsidiar novas pesquisas neste campo, objetivando o
aprimoramento do material para as condicdes locais e, desta forma, contribuir para o

desenvolvimento das técnicas de conservacao e restauro.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1  Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho é avaliar a eficiéncia de nanoparticulas de TiO, como
revestimento autolimpante em superficies de Lioz sob as condi¢fes climaticas da regido

amazonica.
1.2.2  Objetivos especificos

e Caracterizar o substrato e o revestimento autolimpante a base de nanoparticulas de
TiO,, isoladamente e apds aplicacao;

e Avaliar a possibilidade de reversdo do tratamento aplicado;

e Auvaliar as propriedades estéticas da pedra de Lioz como cor e brilho, antes e ap0s a
aplicagédo do revestimento;

e Auvaliar o efeito super-hidrofilico do revestimento no substrato Lioz, com e sem
irradiacdo UV;

e Auvaliar a eficiéncia do efeito autolimpante fotocatalitico sobre a superficie de Lioz;

e Analisar a capacidade de colonizacdo de microrganismos em amostras de Lioz
tratadas e ndo tratadas, expostas ao intemperismo natural;

e Avaliar a durabilidade do revestimento & exposi¢do ao intemperismo natural.
1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

A pesquisa foi dividida em seis etapas. A primeira refere-se a caracterizacao fisica,
quimica e mineraldgica do substrato e do revestimento autolimpante a base de nanoparticulas

de TiO,, ambos isoladamente e a caracterizacdo microestrutural apds a aplicacdo do
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revestimento, puro e diluido, sobre corpos-de-prova de Lioz. A segunda etapa compreende a
investigacdo da possibilidade de reversdo da aplicacdo do tratamento. A terceira esta
relacionada a avaliacdo da manutencédo das propriedades estéticas das superficies de Lioz apos
a aplicacao do tratamento. A quarta e quinta etapas sao relativas a avaliacao das propriedades
fotoinduzidas do TiO, sob condi¢bes controladas de laboratdrio e a sexta e Ultima etapa
compreende a avaliagdo da eficiéncia do revestimento autolimpante aplicado ao Lioz ap6s
periodo de exposicdo ao intemperismo natural. Os dados obtidos dos resultados foram
submetidos a analise de variancia (ANOVA) para investigacdo da significancia estatistica a

um nivel de 95%.
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2 DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titanio (TiO,) vem sendo utilizado como pigmento branco ha varias
décadas. Microparticulas de TiO, sdo quimicamente estaveis, apresentam custo relativamente
baixo, sdo inofensivas, ndo absorvem luz visivel, mas sim radiacédo ultravioleta (UV), o que
faz com que sejam completamente brancos e confiram durabilidade aos produtos aos quais
sdo aplicadas. Tém larga utilizacdo como pigmentos e opacificantes em aplicagdes diversas
sem riscos a saude, como tintas, plasticos, papéis e até mesmo na industria de alimentos e de
produtos farmacéuticos (ALLEN et al., 2008; HASHIMOTO et al., 2005).

Nanoparticulas de TiO, também apresentam as propriedades de ndo toxicidade,
estabilidade quimica a temperaturas elevadas, inércia e ndo-migracao. Porém, tém dimensdes
menores que 0 comprimento de onda da luz visivel, que é transmitida através do material,
enquanto a que a radiacdo UV ¢é dispersa e absorvida, tornando o elemento transparente a olho
nu e resultando em propriedades particulares que permitem sua aplicagdo como materiais
autolimpantes, na purificacdo de agua e ar, em superficies esterilizantes, antiembagcamento,
antibacteriana, anticorrosividade e outras diversas aplica¢fes industriais. Sua compatibilidade
com materiais de construcdo tradicionais permite que o elemento seja amplamente utilizado
para desenvolver tratamento autolimpante em diversos elementos construtivos, desde
argamassa de cimento Portland, telhas, blocos de pavimentagcdo, pavimentos de concreto,
vidros, tintas e revestimentos de acabamento (ALLEN et al., 2008; CHEN, POON, 2009;
FUJISHIMA et al., 2008).

2.1 HISTORICO

O elemento Titanio (Ti) foi descoberto na Inglaterra, em 1791, pelo clérigo e
mineralogista William Gregor. Anos mais tarde o quimico prussiano Martin Heinrich
Klaproth redescobriu o elemento no minério rutilo, na Hungria, nomeando-o “titanio”, nome
gue provém dos Titds da mitologia grega. A descoberta foi creditada a Gregor, mas manteve-
se 0 nome sugerido por Klaproth. E o quarto metal mais abundante do mundo (0,63% da
crosta terrestre), tem alta resisténcia a corrosdo, a maior relacdo resisténcia/peso entre 0s
metais e estd sempre ligado a outros elementos da natureza. Ocorre principalmente em
minerais como o rutilo, brookita e anatasio, principais formas minerais de didxido de titanio
(TiO,) (CARP, 2004).



27

Segundo Stamate e Lazar (2007), das trés principais formas minerais do TiO;
(anatésio, rutilo e brookita), rutilo é a forma mais comum, sendo o0 anatasio a que apresenta

maior fotoatividade, propriedade intensificada com a nanometrizacéo.

A utilizagdo do TiO, em p6 como pigmento branco é relatada desde meados do
século X1X a exemplo de Barnes (1899), contudo, os estudos cientificos sobre a fotoatividade

do TiO, sdo relatados apenas a partir do inicio do século XX.

Em 1926, George e Stutz testaram a transparéncia de pigmentos de tintas a radiacédo
ultravioleta, quando constataram baixa poténcia de absorcdo dos pigmentos de titénio e
opacidade por combinacdo de absorcdo e reflexdo. Considerando que os testes visaram a
verificacdo da eficiéncia de pigmentos na protecdo de filmes, os resultados indicaram o
diéxido de titdnio como pigmento protetivo (GEORGE, STUTZ, 1926).

Em 1929, Keidel (apud HASHIMOTO et al., 2005) relata que o dioxido de titanio
ndo apresenta absor¢do na regido do visivel, tem baixo custo, é inofensivo e quimicamente
estavel. Porém, quando exposto a radiagdo UV, presente no espectro solar, reacbes quimicas

sdo ativadas e induzidas ocasionando descamacao de tintas e degradacédo de tecidos.

Em 1938, Doodeve e Kitchener elaboraram um relatdrio sobre a fotodegradacao de
corantes, investigando pela primeira vez a habilidade do TiO, de agir como
fotossensibilizador na presenca de oxigénio. A absorcdo de UV produziria espécies ativas de
oxigénio na superficie (radicais livres), causando a descoloracdo de manchas de compostos
organicos por foto-oxidacdo, enquanto o TiO, permanece inalterado apds 0 processo
(CORONADO et al., 2013; HASHIMOTO et al., 2005; SIMONSEN, 2014).

Em 1956, Kato e Mashio reportaram o uso do TiO, como fotocatalisador. Particulas
de TiO, pulverizado foram dispersas em diferentes solventes organicos como alcoois e
hidrocarbonetos. Com a radiacdo UV, investigaram a oxidacdo dos solventes e formacéo de
H,O, simultaneamente, e constataram uma maior atividade para anatéasio do que para o rutilo.
(HASHIMOTO et al., 2005; SIMONSEN, 2014).

Em 1967, Honda e Fujishima descobriram que o TiO, pode dividir a agua em
hidrogénio e oxigénio se exposto a radiacdo UV. Com a “crise do petrdleo” instalada na
época, intensificaram-se as pesquisas sobre o0 assunto, na tentativa de que se produzisse
hidrogénio a custos baixos o suficiente para ser uma alternativa viavel de substituicdo a
combustiveis fosseis. (HASHIMOTO et al., 2005)
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Em 1969, Fujishima e colaboradores demostraram pela primeira vez a possibilidade
de fotoeletrolise solar, relacionando o efeito em uma célula fotoeletroquimica com os estagios
primarios da fotossintese (FUJISHIMA, HONDA, 1971; HASHIMOTO et al., 2005).

Em 1972, o processo de eletrélise da agua pela fotocatalitise de eletrodos de TiO,
forma de rutilo, descoberto por Fujishima e Honda em 1967, foi nomeado “Efeito Honda-
Fujishima” e publicado no ‘“Nature Journal” fazendo uma analogia com a fotossintese natural
(FUJISHIMA, HONDA, 1972; GUPTA, TRIPATHI, 2011; HASHIMOTO et al., 2005;
SIMONSEN, 2014).

Em 1977, Frank e Bard investigaram e relataram pela primeira vez 0 uso da
fotocatalise do TiO, para a decomposicdo de poluentes através da oxidacdo de Cianeto (CN)
por suspensdes aquosas de TiO, nas formas de anatasio e rutilo (FRANK, BARD, 1977,
GUPTA, TRIPATHI, 2010; HASHIMOTO et al., 2005; SIMONSEN, 2014).

Em 1985, Matsunaga e colaboradores investigaram e comprovaram a eficiéncia
antibacteriana da fotocatalise do TiO, dopado com platina (TiO2/Pt) para Lactobacillus
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae e Escherichia coli. (GUPTA, TRIPATHI, 2010;
MATSUNAGA et al., 1985; SIMONSEN, 2014). Em 1986, Fujishima e colaboradores
utilizaram TiO, para matar células tumorais (HelLa) e Sato relata a sensibilizacdo do TiO;
dopado com nitrogénio a luz visivel (GUPTA, TRIPATHI, 2011; SATO, 1986).

Em 1990, a empresa TOTO Ltd. e Fujishima e colaboradores concluiram que a
utilizacdo da fotocatdlise do TiO, para aquisicdo de energia e tratamento de grandes
guantidades de &gua e ar era inadequada, pois 0 TiO; utiliza apenas uma pequena parcela da
radiacao UV do espectro solar. Entdo conceberam a ideia de aplicar a fotocatélise apenas nas
substancias adsorvidas originalmente em superficies. Neste caso, a minima radiacdo UV em
determinado ambiente seria suficiente para manter a superficie de TiO, limpa. Com esta
proposta, langaram um novo conceito de materiais limpos pela luz, que poderiam ser cobertos
com filmes fotocataliticos de TiO, (FUJISHIMA, ZHANG, 2006; HASHIMOTO et al. 2005).

Em 1992, Watanabe e colaboradores relatam pela primeira vez este tipo de material
com propriedade de limpeza fotocatalitica em uma placa ceramica. Um dos primeiros
produtos comercializados utilizando este efeito foram placas de vidros autolimpantes para
luminarias de tineis (HASHIMOTO et al. 2005).
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Em 1995, Fujishima e colaboradores descobriram a alteragdo da molhabilidade de
filmes de TiO, revestidos com certa quantidade de silica, que adquiriam propriedades
superhidrofilicas ap6s exposicdo a radiacdo UV. (FUJISHIMA et al., 2000b; GUPTA,
TRIPATHI, 2010; HASHIMOTO et al., 2005, SIMONSEN, 2014; WATANABE et al.,
1999).

Em 1998, Wang e colaboradores relatam superficies superhidrofilicas de TiO, para
6leo e agua, com propriedades antiembacamento e autolimpeza. (GUPTA, TRIPATHI, 2011,
SIMONSEN, 2014; WANG et al., 1998)

Em 2003, Sunada et al. relatam que a fungdo bactericida do TiO, é efetiva mesmo
sob baixa irradiacdo UV, utilizando lampada fluorescente e ajuda de prata ou cobre. Sakai et
al. investigaram o comportamento do angulo de contato a irradiacdo UV e concluiram que a
conversdo superhidrofilica do TiO, sob irradiagdo UV ocorre competitivamente com o
processo de oxidacgdo fotocatalitica (SAKAI et al., 2003; SUNADA et al., 2003).

Em 2004, Sonawane et al. relataram que peliculas de TiO, dopadas com Fe
poderiam fotodegradar até 95% de alaranjado de metila em solucdo apds a exposicdo a luz
solar durante aproximadamente 3 horas (GUPTA, TRIPATHI, 2011).

Inimeras pesquisas sobre o TiO; e suas propriedades e possiveis melhoramentos para
sua eficiéncia de aplicacdo em diversos campos vem sendo realizadas desde o inicio do século
XX, e mais intensivamente apos a descoberta do efeito “Honda-Fujishima” em 1972. No
século XXI, a principal area de investigacdo segue sendo a fotocatalise e a hidrofilia, com
atencdo a peliculas de TiO, e inclusdo do elemento em novos materiais, alcancando

aplicacdes industriais diversas que serdo discutidas posteriormente.

2.2 PROPRIEDADES

2.2.1 Fotocatalise

Fujishima e colaboradores descobriram em 1967 que o TiO, pode dividir a agua em
hidrogénio e oxigénio se exposto a radiacdo UV. Seus estudos revelaram que peliculas finas
de TiO,, na escala manométrica e micrométrica, sao mais eficientes que na forma de
particulas maiores. Em 1990, Fujishima e uma equipe de pesquisadores descobriram que
nanopeliculas de TiO, ativadas pela radiacdo UV tém efeito fotocatalitico, quebrando
componentes organicos (incluindo os presentes em paredes celulares de bactérias) em carbono
e 4gua (FORBES, 2008; FUJISHIMA, HONDA, 1971; HASHIMOTO et al., 2005).
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O processo de fotocatélise ocorre pela ativagdo de um semicondutor por irradiagao
luminosa natural ou artificial. Fotocatalisadores sdo substancias capazes de acelerar uma
reacdo quimica por absorcdo de luz e energia, sem serem consumidos durante 0 processo.
Semicondutores fotocataliticos sdo materiais que conduzem eletricidade através de absorcao
de irradiacdo luminosa (BREITBACH, 2011; DIEBOLD, 2003; GOFFREDO, 2013;
NOGUEIRA et al., 1998).

A particula de um semicondutor fotocatalitico € caracterizada por duas zonas, banda
de valéncia (BV) e banda de conducdo (BC), sendo a regido entre o menor nivel de energia da
BC e o maior nivel de energia da BV chamada de “bandgap”. Para o TiO, na forma de
anatasio, a energia da bandgap (Eg) é de 3,2 eV e o comprimento de onda (L) necessario para
ativacdo é de 385nm, correspondente a radiacdo UVA (BREITBACH, 2011; FUJISHIMA et
al., 2000b; GOFFREDO, 2013; HOFFMANN et al., 1995; NOGUEIRA etal, 1998;
STAMATE, LAZAR, 2007).

Quando esta particula recebe radiacdo e absorve fotons com energia hv (menor
unidade de energia possivel para fazer o material condutor) excedente a energia da
“bandgap”, um elétron (e-) € promovido da BV para a BC, deixando uma lacuna (h+) na BV
(BREITBACH, 2011; FUJISHIMA et al., 2000b; GOFFREDO, 2013; HOFFMANN et al.,
1995; NOGUEIRA et al., 1998; STAMATE E LAZAR, 2007).

Parte destes pares elétrons-lacunas excitados migra para a superficie e reage com
moléculas de agua e ar (moléculas doadoras e receptoras adsorvidas), ocasionando processos
de reducdo e oxidacdo, nos quais as lacunas oxidam moléculas doadoras e os elétrons na BC
reduzem elétrons de moléculas receptoras. As lacunas (vazios eletronicos positivos, h+)
reagem com as moléculas de agua adsorvidas produzindo radicais de hidroxila (OH-) que
podem oxidar contaminantes organicos. Os elétrons na banda de conducdo reagem com
moléculas de oxigénio do ar, produzindo o radical superoxido (O,-), que € altamente ativo e
pode atacar outras moléculas adsorvidas. As reacfes de oxidacdo e reducdo ocorrem
simultaneamente, impedindo a recombinacdo de pares elétrons-lacunas e gerando
subsequentes agdes de oxirreducdo (BREITBACH, 2011; DIEBOLD, 2003; FUJISHIMA et
al., 2000b; FUJISHIMA, ZHANG, 2006; GOFFREDO, 2013; HOFFMANN et al., 1995;
NOGUEIRA et.al, 1998; STAMATE, LAZAR, 2007).

Na auséncia de agentes sequestradores de elétrons e furos adequados, como o

oxigénio molecular, a atividade fotocatalitica do TiO, é suprimida: os pares elétrons-lacunas
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fotogerados podem se recombinar e a energia armazenada inicialmente é dissipada dentro de
poucos nanossegundos em forma de calor. A presenca de oxigénio molecular, entdo, dificulta
0 processo de recombinacdo, mantendo a eletroneutralidade das particulas de TiO,
(DIEBOLD, 2003; HOFFMANN et al., 1995; UMAR, AZIZ, 2013).

De acordo com Fujishima e colaboradores (1972, 2000b, 2010), o processo de
fotocatélise é baseado na conversdo fotoeletroquimica de energia solar e é similar a
fotossintese. Quando uma planta recebe radiacdo solar, absorve a energia necessaria para a
oxidacdo da agua (H»0), que resulta em oxigénio, e para a reducdo de didxido de carbono
(COy), resultando na formacdo de glicose (C¢H1206). Da mesma forma, o TiO, absorve
energia da radiacdo solar e a utiliza para a oxidacdo de compostos organicos e inorganicos,

produzindo &gua, dioxido de carbono e nitrato (NOs).

Dentre os fotocatalisadores conhecidos atualmente, o TiO, apresenta 0 menor custo,
a mais alta estabilidade quimica e o mais forte poder de oxidagdo, além do carater inofensivo
a humanos e ao meio ambiente, caracteristicas que o fazem um fotocatalisador quase ideal
(FUJISHIMA, 2000b; FUJISHIMA, ZHANG, 2006, GUPTA, TRIPATHI, 2011;
HASHIMOTO et al., 2005).

2.2.2  Alteragéo da molhabilidade
2.2.2.1 Aspectos tedricos

Em 1804, Thomas Young elaborou a “Lei da coesdo superficial”, cuja equacdo demostra
0 equilibrio das tensbes de uma gota de liquido em uma superficie ideal (YOUNG, 1804). De
acordo com Young (1804) e Wenzel (1936), a molhabilidade de uma superficie envolve trés
tensOes interfaciais (energias de superficie “y”), que sdo: energia entre liquido e ar (yLV), sélido e
liquido (ySL) e solido e ar (ySV) (Figura 1). A relacdo entre estas trés energias de superficie é
chamada angulo de contato (AC “0”), no qual 6 = 0° corresponde ao completo molhamento

(hidrofilia) e 6 = 180° ao completo ndo-molhamento (hidrofobia).

Figura 1 — Tens@es superficiais

vapor YLV

liquido
YLS YSV

solido
Fonte: Elaborado pela autora
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O equilibrio das forgas no eixo horizontal (x) € mostrado na equagdo de Young

(Equacéo 01):

YFx =ySV—ySL —yLVcos8 =0
yLV cos 6 = ySV — ySL (01)
cos® = (ySV —vySL)/yLV

De acordo com a equacao de Young, se o angulo de contato (8) for maior que 90°
(6>90°) a superficie ¢ hidrofobica. Se for menor que 90° (6<90°) a superficie ¢ hidrofilica. Se
0>150° a superficie ¢ super-hidrofébica e uma gota de liquido em contato € quase
completamente esférica. Se 6<5° a superficie é super-hidrofilica: quando um liquido entra em
contato, se espalha completamente, formando uma pelicula ao invés de gotas. (Figura 2)

Figura 2— Superficie hidrofobica (6 > 90°) (A), superficie hidrofilica (0 < 90) (B), Superficie super-
hidrofobica (0 > 150°) (C), superficie super-hidrofilica (6 < 5°) (D)

A B
liquid
g liquido ¢
solido solido
C D
liquido
/03/
liquido \
sélido solido

Fonte: Elaborado pela autora

Wenzel (1936) e Cassie e Baxter (1944) elaboraram modelos que demonstram como a
morfologia de uma superficie pode afetar o angulo de contato. Wenzel (1936) defende que a
molhabilidade & um processo termodindmico e que rugosidade da superficie faz de uma

superficie hidrofdbica ainda mais hidrofdbica e de uma hidrofilica ainda mais hidrofilica.

Wenzel (1936) considera que se uma superficie apresenta rugosidade, este aumento

de area molhada e de superficie livre do liquido serdo ainda maiores, pois a superficie rugosa
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apresenta maior quantidade de superficie real e maior redugdo de energia liquida para induzir
o espalhamento com mais velocidade, caracterizando um efeito super-hidrofilico. Se a
interface seca tiver energia especifica menor que a interface molhada, entdo a gota assumira
um formato esférico. Se esta superficie real envolvida contiver rugosidade, novamente havera
mais superficie real e maior reducéo de energia liquida envolvidas na alteragdo da interface
solido-liquido, aumentando, assim, o efeito hidrofobico supracitado, caracterizando um efeito
super-hidrofébico. Na equacdo de Wenzel (Equacdo 02), a equacdo inicial de Young (x)
ganha o fator de rugosidade“r” que é sempre maior que 1 *, que faz com que as propriedades
hidrofébicas ou hidrofilicas da superficie sejam real¢adas. (BANERJEE 2008; WOLANSKY,
MARMUR, 1999).

cosBy = r(ySV — ySL)/yYLV = rcosfy (02)

cosOy = rcosfy

No modelo de Cassie e Baxter (1944), bolsas de ar sdo formadas sob a gota, entre as
rugosidades da superficie na interface sélido-liquido, formando uma superficie de contato

hidrofébica composta com as interfaces sélido-liquido e liquido-vapor (Figura 3).

Figura 3 — Modelo de Wenzel (A) e modelo de Cassie-Baxter (B)
A B

vapor vapor

liquido Ocs
liquido g,

superficie rugosa superficie rugosa

Fonte: Elaborado pela autora

A area de contato sélido-vapor-liquido desta superficie composta € representada por
uma equacdo (Equacdo 03) onde as fragdes de area do sélido e do vapor somadas séo iguais a
1(fg, +fy = D).
cosB¢_p= fg c0sBs + f;,c0sBy ©3)
cosO¢_p= fg (cosO +1) — 1
O angulo de contato relacionado com a rugosidade da superficie (cosO¢_g)

corresponde a soma dos cossenos dos angulos de contatos destas fracfes. O angulo de contato

® Toda superficie apresenta alguma rugosidade a nivel molecular, portanto r >1
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do solido (65) pode ser considerado proximo de 0°, pois o liquido estd quase totalmente sobre
as bolsas de ar causadas pela rugosidade e o angulo de contato do vapor (6y/) é proximo de
180°. Neste caso, a rugosidade da superficie contribui para o aumento do angulo de contato
aparente, estimulando a super-hidrofobia, porém o efeito hidrofilico ndo é estimulado como
no modelo de Wenzel, em razéo do efeito provocado pelas bolsas de ar super-hidrofébicas sob
o liquido (BANERJEE, 2008; CASSIE, BAXTER, 1944; MURAKAMI et al., 2014; QU et
al., 2010).

2.2.2.2 Super-hidrofilia

O botéanico alemdo Wilhelm Barthlott, durante o levantamento da micromorfologia da
superficie epidérmica de cerca de 10.000 plantas utilizando um microscopio eletronico de
varredura, percebeu que as folhas com superficies lisas sempre tinham que ser limpas antes da
analise, enquanto que as folhas com superficies mais &speras e irregulares pareciam quase
completamente livres de contaminacdo. Segundo Barthlott e Neinhuis, baseado em Baker (1982) e
Jeffree (1986), o efeito é causado por cristaldides de cera epicuticular que cobrem a superficie da
folha em um microrrelevo regular (Figura 4A), tornando a area de contato infima e evitando
adesdo de sujidade, poeira e gotas de agua. Se a superficie encontra-se inclinada, as gotas de agua
rolam carregando consigo as particulas de sujidade, causando um efeito de autolimpeza (Figura
4B) (BARTHLOTT, NEINHUIS, 1997).

Figura 4 - Cristal6ides de cera (A), efeito de autolimpeza (B)

8b

Fonte: BARTHLOTT, NEINHUIS (1997)

Plantas com esta propriedade de repeléncia de agua (hidrofobia) apresentam uma
capacidade de autolimpeza quase completa. Baseado no eficiente efeito apresentado pelas
folhas da Nelumbo nucifera (Figura 5), conhecida popularmente como o Lotus sagrado,
Barthlott e Neinhuis nomearam este efeito hidrofébico autolimpante como “Efeito Lotus” e
produziram uma pintura para superficies autolimpantes (BARTHLOTT, NEINHUIS, 1997).



35

Figura 5 — Efeito Lotus: gota de agua em folha de Nelumbo nucifera

Fonte: BLOSSEY (2003)

A demanda pelo desenvolvimento de superficies faceis de limpar com &gua de chuva
resultou em intenso ritmo de pesquisa em nanotecnologia para superficies super-hidrofobicas,
tendo sido o termo “super-hidrofobia” publicado pela primeira vez por Onda e colaboradores
em 1996. Porém, para alcancar um angulo de contato 6 > 150°, ha a necessidade de alterar a
rugosidade, textura e/ou porosidade da superficie. A incompatibilidade com alguns tipos de
substratos e degradacdo da pelicula hidrofébica pela exposi¢do prolongada ao intemperismo
natural gerou uma demanda pelo efeito oposto, a hidrofilia. Alguns materiais ndo-porosos
como vidro, alguns oxidos, ouro e espécimes bioldgicos possuem caracteristica hidrofilica
(angulo de contato entre 20 e 30°), porém contaminantes depositados na superficie desses
materiais podem reduzir esse efeito (DRELICH, CHIBOWSKI, 2010; FUJISHIMA et al.,
2000a; ONDA et al., 1996; YURANOVA, 2007).

Conforme comentado anteriormente (item 2.1), a propriedade super-hidrofilica do
TiO, foi descoberta por acidente por Fujishima e colaboradores nos laboratérios da empresa
TOTO Ltda. em 1995. Durante a preparacdo de uma fina pelicula de diéxido de titanio que
continha certa porcentagem de SiO,, foi observado o molhamento completo (angulo de
contato = 0°) para Oleo e agua (anfifilia) apos exposicdo a radiagdo UV (Figura 6). A
propriedade anfifilica foi observada em cristais simples e policristais de anatasio e rutilo,
como um processo independente das atividades fotocataliticas (FORBES, 2008; FUJISHIMA,
RAO, 1998; FUJISHIMA, ZHANG, 2006; WANG et al., 1997).

Figura 6 - Angulos de contato: ndo processado: 60° (A) e super-hidrofilico: 4° (B)
> -
— e

Fonte: Osaka Organic Chemical Industry
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Como no processo de fotocatalise, a absorcao de fétons com energia hv excedente a
energia da “bandgap” resulta na produgdo de elétrons e lacunas, porém neste caso os elétrons
reduzem cétions de Ti (IV) para Ti (I11) e as lacunas oxidam anions O,-, ejetando atomos de
oxigénio e criando vacancias de oxigénio, favoraveis para a adsorcdo de grupos OH (Figura
7). Este defeito forma éareas retangulares hidrofilicas microscépicas, enquanto as areas
restantes permanecem oleofilicas. Quando uma gota de liquido toca esta superficie, se espalha
instantaneamente. Quanto maior o tempo de exposicdo a radiagdo UV, menor se torna o
angulo de contato, até a proximidade de 0° (aproximadamente 30min sob intensidade
moderada de UV), quando o efeito é caracterizado como super-hidrofilico (FUJISHIMA et
al., 2000a; WANG et al., 1997, 1998; WATANABE et al., 1999)

Figura 7 — Efeito hidrofilico fotoativado

qu H,0
0. OH OH OHOH

/\/\ / / N
\/\/ \/\/ \/\/

In the dark : UV Irradiation : Water absorption

Fonte: CHEN, POON (2009)

A pelicula de &gua formada por esta superafinidade resulta em um efeito de
autolimpeza. A luz solar ou uma lampada fluorescente séo suficientes para induzir a alteracédo
na molhabilidade da superficie. Como consequéncia, havendo uma fonte de agua como chuva,
a pelicula de 4gua formada pelo efeito super-hidrofilico penetra no espaco entre a sujidade e a
superficie, evitando sua adesdo e carregando-a por efeito gravitacional (Figura 8) (DRELICH,
CHIBOWSKI, 2010; FUJISHIMA et al., 2008; GOFFREDO, 2013; WANG et al., 1998)

Figura 8 - Remocéo de sujidades por superficies super-hidrofilicas autolimpantes

A )
) )
Fonte: ALCOA, EcoClean

Peliculas de TiO, manifestam hidrofilia ou hidrofobia em diferentes condicfes. A
propriedade de hidrofilia pode ser ativada por irradiacdo UV e desativada se a pelicula for

mantida no escuro por algum periodo de tempo, quando manifestaria hidrofobia. O efeito foi
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evidenciado por Wang (1998) em uma demonstracdo de vidro tratado com TiO, exposto a
vapor de &gua, que se tornou transparente apds exposicao a radiacdo UV (Figura 9). Acredita-
se que esta propriedade é devida a sinergia entre a fotossensibilidade e a estrutura geométrica
das peliculas (KARUPPUCHAMY, JEONG, 2005; WANG et al., 1998; WATANABE et al.,
1999;).

Figura 9 - Remocéo de sujidades por superficies super-hidrofilicas autolimpantes
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Fonte: WANG et al. (1997)

2.2.3  Efeito simultaneo: autolimpeza

O TiO; exibe duas propriedades fotoativadas por radiacdo UV: fotocatalise e super-
hidrofilia. Os processos, apesar de serem diferentes e independentes, podem ocorrer
simultaneamente, aumentando a capacidade de autolimpeza gerada por cada um. A
fotocatalise permite a fotodecomposicao de substéncias poluentes orgénicas e inorgénicas na
superficie do TiO,, produzindo agua, dioxido de carbono e nitrato, ao passo que a super-
hidrofilia permite a formacao de uma fina e uniforme pelicula de 4gua que facilita a remocéo
de sujidades da superficie tratada. Mesmo que a quantidade de fétons ndo seja suficiente para
ativar a decomposicdo fotocatalitica de matéria depositada, a superficie € mantida limpa se
houver uma fonte de agua para suprir o efeito super-hidrofilico. (FUJISHIMA et al., 2000b,
2008)

2.3 APLICACOES

A propriedade fotocatalitica do elemento vem sendo intensamente investigada desde

1969, quando Fujishima e colaboradores descobriram a eletrolise da dgua pela fotocatalise de
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eletrodos de TiO,. As propriedades fotoativadas pela radiacgdo UV (mesmo em baixa
intensidade) permitem sua aplicagdo em diferentes &reas industriais, como em sistemas de
purificacao de agua e ar, superficies anti-embacamento, esterilizantes, anti-corrosivas,
autolimpantes e até tratamento de celulas cancerigenas. No momento atual aplicacdes
ambientais tem maior notoriedade em raz&do da possibilidade de fotodegradagéo de compostos
organicos e inorganicos, transformando-os em substancias inofensivas (CHEN, POON, 2009;
FUJISHIMA et al., 2000a, 2000b; MUNAFO et al., 2015).

2.3.1  Purificacdo de agua

Dentre as diversas aplicaces do TiO,, a mais antiga é o tratamento de agua, relatada
por Frank e Bard em 1977, que descobriram a fotodecomposicdo de poluentes em &gua
através da oxidacdo de Cianeto (CN) por suspensdes aquosas de TiO,, ativada pela radiacédo
UV proveniente de luz solar ou artificial. Resultados positivos foram obtidos com a utilizacao
de reatores fotoquimicos para decomposicdo de substancias diversas (CHONG et al., 2010;
HOFFMAN et al., 1995). O aumento populacional e o consequente polui¢do das aguas criou
uma demanda por utilizacdo de fontes de agua ndo tradicionais. Wang et al. (2016)
investigaram a possibilidade de descontaminacdo de aguas pluviais, com resultados positivos
para bactérias Escherichia coli. Os autores demostraram a utilizacdo de TiO, para a
desinfeccdo de aguas como uma tecnologia com baixo custo e ambientalmente amigavel
(CHONG et al., 2010; FRANK, BARD, 1977; HOFFMAN et al.,1995; WANG et al., 2016).

2.3.2  Purificacdo de ar

O mesmo processo de oxidacdo fotocatalitica pode ser utilizado para a purificacdo de
ar. Em 1990, Fujishima e colaboradores relataram a eficiéncia da fotocatalise do TiO, com
baixas intensidades de UV, possibilitando sua utilizacdo em ambientes internos, como
escritdrios, carros e aeronaves (HASHIMOTO et al. 2005; FUJISHIMA, ZHANG, 2006;
ZHAO, YANG, 2003).

Maggos et al. (2007, apud CHEN, POON, 2009) testaram a eficiencia de tintas
contendo TiO, na cobertura de um estacionamento, que foi fechado e poluido por carros para
0 experimento e posteriormente iluminado com irradiagdo UV, resultando na remocéo de

aproximadamente 20% do NOX liberado.

A purificacdo de ar em ambientes internos pode contar ainda com papéis de parede
com adicdo de TiO, (ICHIURA et al., 2003; TAODA et al., 2006 apud CHEN, POON, 2009).
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Filtros fotocataliticos para a limpeza do ar podem combater fungos e bactérias e decompor
rapidamente com niveis minimos de irradiacdo UV compostos organicos volateis (COV),
como formaldeido e tolueno, que existem em concentraces tipicas de 1ppm. Mesmo que com
longo tempo de uso o filtro se contamine com HNO3; ou H,SO4, uma simples lavagem pode
regenerd-lo. Os poluentes séo eficientemente removidos se estiverem em uma variagdo de
taxa de concentracdo entre 0,01ppm a 10ppm (FUJISHIMA, ZHANG, 2006; FUJISHIMA et
al., 2008).

Para areas externas, o TiO, pode ser adicionado & massa de concreto na producéo de
paralelepipedos e na pavimentacdo rodoviaria (BOONEN, BEELDENS, 2014; FUJISHIMA
et al., 2008; SANCHEZ, SOLBOLEV, 2010). Em Roma, a empresa italiana Italcementi
desenvolveu o concreto branco com propriedades autolimpante e despoluente pelo TiO,. Este
concreto, com conversdo fotocatalitica de poluentes esperada para 20%, foi aplicado na Igreja
do Segundo Jubileu de Roma (Figura 10), projeto do arquiteto Richard Meier “La Chiesa del
Dio Padre Misericordioso” (ITALCEMENTI, 2003; ZHAO et al., 2015).

O mesmo produto desenvolvido pela ITALCEMENT foi aplicado em 2003 em
pavimentacdo de concreto em Bergamo, Itdlia. Foi também aplicado com resultados
satisfatorios em placas cimenticias em Guerville, Franca, em 2004; e em 2002 e 2004 em
Mildo, em autoestrada betuminosa em areas abertas e dentro de tdnel, no qual a reducédo de
concentracdo de NOx foi de 22,7% (ITALCEMENT, 2016). Em 2013, o tanel Leopold II, em
Bruxelas, teve suas paredes laterais cobertas com material cimenticio fotocatalitico, com
descontaminacdo esperada em aproximadamente 12% (BOONEN, BEELDENS, 2014;
BOONEN et al., 2015). De forma geral, o TiO, é considerado um despoluente eficiente e
pode converter NOx e SOx em formas menos agressivas, como NO3 e SOz~ (FUJISHIMA,
2008).

Figura 10 - La Chiesa del Dio Padre Misericordioso
Ry

ey =
Fonte: Richard Meier website
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2.3.3  Superficies autoesterilizantes

Superficies autoesterilizantes de TiO, necessitam apenas de oxigénio e luz para
ativacdo, sendo um material eficiente para ambientes médico-hospitalares, pelo combate a
virus e bactérias. Fujishima e colaboradores, em conjunto com a empresa TOTO ltda.,
testaram a eficiéncia bactericida do TiO, em azulejos com cobertura composta de TiO2-Cu,
tendo atingido 100% de eficacia em 1h de irradiacdo (UV ~4 uW cm™2), em paredes e pisos
do hospital, com resultados satisfatorios (FUJISHIMA et al., 2008).

Superficies autoesterilizantes de TiO, apresentam vantagem sobre as superficies
autoesterilizantes convencionais como com coberturas de Ag. Estas Gltimas tém tempo de uso
limite, pois células mortas podem cobrir a superficie, resultando em inefetividade, ao passo
que o TiO, mantém o funcionamento mesmo sob esta circunstancia e ainda que as bactérias
estejam se propagando ativamente. No caso da bactéria Escherichia coli, o TiO, ndo sé
decomple as células vivas, como também as endotoxinas liberadas pelos organismos no
processo de decomposicdo (FUJISHIMA et al., 2000a, 2000b).

2.3.4  Superficies antiembacamento

O embacamento ocorre pela formacdo de goticulas de &gua por condensacdo da
umidade, que podem dispersar, refletir ou refratar a luz, dificultando a visualizacao através de
vidros ou em espelhos (FUJISHIMA et al., 2008). Watanabe et al (1999) demonstraram como
a super-hidrofilia do TiO, pode proporcionar a uma superficie um efeito antiembacamento,
sob irradiacdo UV(1 uW cm™2), tendo um desempenho ainda melhor se utilizado como um

composto balanceado de TiO,-SiO,.

O TiO; pode ser utilizado ainda como cobertura antiembagamento para sistemas de
condicionamento de ar, evitando a condensacdo de agua nas aletas, problema que pode reduzir
a eficiéncia de funcionamento do sistema (FUJISHIMA et al., 2008; TAKATA et al., 2005).
Pode também ser empregado para o desenvolvimento de parabrisas e espelhos laterais de
veiculos, peliculas adesivas tratadas com TiO, ou coberturas em spray para conversdo de

vidros comuns em vidros com efeito antiembagamento (FUJISHIMA et al., 2008).
2.3.5  Transferéncia e dissipagdo de calor

Takata et al. (2005) estudaram o controle das caracteristicas da transferéncia de calor

da fase liquido-vapor, como fervura e condensacéo, pelo uso de irradiacdo UV em superficies
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cobertas com TiO2. De acordo com seu relato, a super-hidrofilia proporcionada pelo
tratamento em um cilindro de Cu gerou excelentes resultados, sugerindo que esta possa ser
uma superficie de transferencia de calor ideal, podendo ser eficientes também para
evaporadores de filme descendente, utilizados em unidades de dessalinizacéo de agua do mar

e concentradores de leite e suco.

Esta mesma propriedade do TiO, pode ser utilizada como sistema de arrefecimento
de edificacOes, através do fluxo de calor latente gerado pela evaporacdo da pelicula de agua
formada pela aspersdo em pequenas quantidades, reduzindo o consumo de energia elétrica
gerado pela utilizacdo de sistemas de condicionamento de ar. A agua utilizada para abastecer
o funcionamento deste sistema de arrefecimento pode ser coletada das chuvas e separada para
este proposito, aumentando o carater ambientavelmente amigével ja proporcionado pela
reducdo do consumo de energia elétrica (FUJISHIMA et al., 2008; HASHIMOTO et al.,
2005).

2.3.6  Superficies autolimpantes

Conforme relatado anteriormente (item 2.2.3) as propriedades fotoativadas do TiO»,
fotocatalise e super-hidrofilia, proporcionam um efeito de autolimpeza a superficie tratada.
Em 1990 a empresa TOTO Ltda. e Fujishima e outros pesquisadores langaram o conceito de
materiais limpos pela luz. Em seguida Watanabe e colaboradores demonstraram o efeito em
placas ceramicas, porém um dos primeiros produtos a ser comercializado foram placas de
vidro nos sistemas de iluminacdo de taneis rodoviarios (HASHIMOTO et al. 2005;
FUJISHIMA, ZHANG, 2006; FUJISHIMA et al., 2000b, 2008).

Como o efeito autolimpante do TiO, é mais efetivo se as propriedades ocorrerem em
conjunto, e sua ativacdo pode ocorrer por radiacdo UV e presenca de aguas pluviais, Wang et
al. (1998) sugerem que a melhor aplicacdo para superficies autolimpantes seria em materiais
de construcdo para areas exteriores, como placas de revestimento externo, vidro, peliculas
plasticas, concretos e argamassas de cimento Portland, entre outros. A TOTO Ltda. estima
que uma edificagdo coberta com revestimento autolimpante no Jap&o se manteria limpa por 20
anos, contra 5 anos se coberta com revestimento comum, o que reduziria consideravelmente
0s custos de manutencdo. Em um teste executado em pelicula pléstica constituida de filme de
PVC, metade da area do material foi coberta com TiO, e a andlise da diferenca entre as partes
foi feita apds 3 anos, quando a porc¢éo tratada aparentava limpa e a ndo tratada apresentava cor
cinza escuro (Figura 11) (FUJISHIMA et al., 2008; WANG et al., 1998).
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Figura 11 — Teste em lona PVC executado por Fujishima et al.

Fonte: FUJISHIMA et al. (2008)

De acordo com Goffredo (2013), Berdahl e Akbari (2008) e Fujishima e
colaboradores (2000a), nanoparticulas de TiO, sdo compativeis com diversos tipos de
materiais, podendo ser usadas como coberturas transparentes em superficies preexistentes
para produzir efeito autolimpante, reduzindo a frequéncia e custos de acbes de limpeza e
manutencdo e melhorando a qualidade das superficies tratadas sem alteracdo do seu aspecto
estético original. Contudo, ainda sdo necessarios estudos mais aprofundados sobre a melhora
da durabilidade e da resisténcia ao intemperismo natural. A eficacia do TiO, como superficie
autolimpante ainda depende que a taxa de descontaminacédo fotocatalitica seja maior do que a
taxa de contaminacdo (FUJISHIMA et al., 2008).

2.4 NANOCOBERTURAS EM SUPERFICIES PETREAS

A poluicdo do ar, os sais sollveis e a biodeterioracdo sdo algumas das principais
causas da degradacdo de materiais pétreos. A diversidade e a intensidade da deterioracdo
dependem das caracteristicas fisicas, quimicas e morfolédgicas da rocha (DOEHNE, PRICE,
2010; VARAS-MURIEL et al., 2015; LA RUSSA et al., 2012)

Até mesmo atos de conservacdo, como processos simples de limpeza, se executados
de forma inadequada podem gerar danos ao material. A utilizacdo de nanoparticulas de TiO,
como tratamento autolimpante pode contribuir para a conservacdo de elementos pétreos do
patrimonio arquitetonico e cultural, preservando seu aspecto original e funcionando como um
sistema de protecdo ativo e preventivo pela degradacéo de particulas organicas e inorganicas
depositadas na superficie e evitando possiveis danos e custos financeiros com procedimentos

continuos de manutencao.

Diversos pesquisadores testaram solugdes de TiO, em rochas utilizadas para

monumentos e edificacbes do patrimoénio histérico, sendo a maioria rochas calcarias
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calciticas. Nestes estudos, 0s pesquisadores investigaram pré-requisitos essenciais como a
manutencdo do aspecto estético do substrato, a eficiéncia das propriedades autolimpante,
despoluente e biocida e a durabilidade do tratamento (MUNAFO et al., 2015).

Dentre estes pesquisadores que aplicaram o produto em rochas sedimentares
calciticas, Luvidi et al. (2010), La Russa et al. (2012), Bergamonti et al. (2013, 2014), Aflori
et al. (2013) e Colangiuli et al. (2015) utilizaram o método de aplicacdo tradicional, por
pincel. Potenza et al. (2007), Luvidi et al. (2010), Licciuli et al. (2011), Pinho e Mosquera
(2011, 2013), Quagliarini et al., (2012a, 2012b, 2013) e Munafo et al., (2014) aplicaram
solucdes de TiO, no substrato por técnica de spray, mencionada como simples, de aplicacédo
facil (MUNAFO et al., 2014; PINHO, MOSQUERA, 2011) e répida, compativel com
superficies pétreas e outros tratamento restaurativos (QUAGLIARINI et al., 2012a), de baixo
custo e que ndo provoca modificagdes significativas na morfologia e porosidade de substratos
pétreos carbonaticos pororsos (LICCIULI et al., 2011; POTENZA et al., 2007).

Contudo, apesar do TiO, ser geralmente apontado como ndo-toxico, opinides
controversas demandam pesquisas em relacdo a sua real toxicidade. Considerando a
possibilidade de que o elemento seja carcinogénico, o risco de inalagdo durante aplicacéo
seria reduzido utilizando a técnica por pincel, ao invés de spray (FRANZONI et al, 2014).

2.4.1  Microestrutura da pelicula de TiO,

A uniformidade da pelicula é intensamente influenciada pela quantidade de produto
aplicada ao substrato. H& uma espessura critica para que a pelicula se mantenha uniforme.
Acima deste ponto critico surgem fissuras cujos espagos podem atingir cerca de 10 vezes a
espessura da pelicula. Isto ocorre em razdo de diferentes formas de relaxamento e stress da

pelicula nas vizinhangas da fissura (LICCIULI et al 2011).

Quantidades maiores que 2% (p/p) em suspensdes de TiO, podem gerar peliculas
descontinuas e com fissuras de até 1um (LICCIULI et al 2011; PINHO, MOSQUERA, 2013).
Hé& a possibilidade de ocorréncia de microbolhas difundidas na pelicula (dimensdo média de
450 nm de diametro) em revestimentos obtidos por solu¢cBes com maiores quantidades de
TiO, (LICCIULI et al., 2011). Em geral, solu¢cbes com grandes cargas de TiO, geram
peliculas menos condensadas, craqueladas e facilmente destacaveis (PINHO, MOSQUERA,
2013), apresentando fraca aderéncia ao substrato e prejudicando a eficiéncia e a durabilidade
do tratamento aplicado (PINHO, MOSQUERA, 2011).
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A concentracdo de TiO, 1% (p/p) geralmente produz peliculas homogéneas e
compactas, com textura lamelar (LICCIULI et al 2011). Quagliarini et al. (2012a) utilizaram
uma suspensdo comercial com 6% (p/p) de TiO,, diluida a 1% (p/p) e relataram que a
aplicacdo em camada Unica apresentou uma deposicdo fina de agregados de nanoparticulas
sobre o substrato, enquanto que a aplicagdo em trés camadas gerou uma pelicula uniforme,
com espessura menor que lum. Contudo, Pinho e Mosquera (2011) obtiveram peliculas
densas e extensivamente fissuradas utilizando solucdes aquosas com concentracdes de 0,5 —
2% (p/p) de TiO..

Solucdes de TiO, produzidas por processo hidrotérmico apresentam diferencas na
fase e dimensdo dos cristais formados, conforme temperatura, pressdo e tempo de
processamento. Quanto maiores estes parametros, maior a producdo de TiO, na fase rutilo,
porém alteracdes no tamanho dos cristais ndo sdo consideradas significativas (LICCIULI et
al.,, 2011; POTENZA et al 2007) Solugdes produzidas a 125°C, com pressdo 3,5bar,
processadas por 2,5min apresentaram 66,5% de TiO, anatasio e 33,5% de rutilo, com
particulas com dimensdes médias de 3,2nm. Solugdes produzidas a 185°C, com pressdo
13,5bar, processadas por 10min apresentaram 27% de TiO, anatasio e 73% rutilo, com
tamanho médio de particulas de 5,76nm. Contudo, o processo ndo gera alteracdes
significativas na morfologia do substrato pela aplicacdo da pelicula. Solugdes com TiO,
calcinado a 400°C apresentoram 80% de anatésio e 20% de rutilo, com particulas de 8,32nm
e formacéo de agregados com 12nm (POTENZA et al 2007).

Quagliarini et al (2012b) utilizaram uma solu¢do com 1% (p/p) de TiO, produzida
por processo hidrotérmico a 134 °C, pressdo 2 bar, durante 30 minutos, com particulas de
anatasio de didametro médio de 4nm, porém em analise de EDS o tamanho médio dos cristais
foi detectado como de 40 a 50nm, indicando agregacdo parcial dos cristalitos primarios. A
pelicula formada pela aplicacdo da solucdo ndo foi uniforme, constituindo-se de agregados
irregulares de particulas e a microestrutura do substrato ndo foi significativamente alterada

pela aplicacdo do tratamento.

Pesquisadores que utilizaram solugBes de TiO, com aditivos &cidos relataram
peliculas ndo homogéneas, com fissuras largas ou microfissuras (BERGAMONTI et al.,
2014), peliculas descontinuas com agregados de até 400nm (PINHO, MOSQUERA, 2011) ou
peliculas densas extensivamente fissuradas (PINHO, MOSQUERA, 2013). A inclusdo de

aditivos metalicos, como particulas de Au, geraram peliculas espessas e descontinuas com
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extensa rede de microfissuras (BERGAMONTI et al., 2014). Todavia, a adi¢cdo de substancias
como HNOj; NaOH e Au permitiu a sintese das solu¢bes em baixa temperatura.
(BERGAMONTI et al., 2014).

Nanocompositos formados por adicdo de surfactantes como n-octilamina geraram
peliculas homogéneas e continuas, espessas e sem fissuras, que aderem firmemente ao
substrato proporcionando eficiéncia em longo prazo. O fator responsével pela formacéo de
fissuras, aspereza e rede de porosidade nas peliculas é a pressdo capilar, reduzida pela
incluséo da substancia (PINHO, MOSQUERA, 2011).

Peliculas formadas por nanocompdsitos TiO,/SiO; (1-2% de TiO, p/p) apresentam
agregados quanto menores forem as particulas componentes ou quanto maior for a carga de
TiO,, formados pelo aumento de viscosidade da solucdo por interacdo entre TiO,/SiO,. As
solucBes formam pelicula continua e homogénea composta de agregados de silica e TiO,
visiveis em analise de MEV. Quanto menor a quantidade de TiO, em rela¢do ao SiO,, mais
rigida a aparéncia da pelicula (PINHO, MOSQUERA, 2013).

Tratamentos de TiO, com inclusdo de aditivos poliméricos tendem a apresentar
maior adesdo e uniformidade das peliculas formadas, contudo é necessario considerar
possiveis alteragdes na propriedade de permeabilidade do substrato, que podem gerar danos
futuros, além da possibilidade de remocdo do produto em caso de aplicacdo em substratos
artisticos.

2.4.2 Reversibilidade

No campo do patriménio cultural, tratamentos conservativos sdo preferencialmente
passivos de remogdo ou reversao sem danos ao substrato, uma vez que deve ser levada em
conta a necessidade de alteragBes posteriores a aplicacdo, em razdo de possiveis danos
causados por tratamentos aplicados ou até mesmo a aplicacdo de novos tratamentos
considerados melhores ou menos invasivos (DUBLIN, 2011; ICOMOS, 2003, 2011).

Tratamentos protetivos constituidos de nanoparticulas, especialmente de TiO,, sdo
um tema relativamente recente, com numero limitado de publicagdes, principalmente no
campo do patriménio historico e considerando a aplicagdo como nanocoberturas em

substratos pétreos.
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Algumas técnicas de remocdo de tratamentos protetivos/consolidativos séo relatadas
pelos autores Lettieri e Masieri (2014), Pan et al. (2009), Pedna et al. (2016), Grassi et al.
(2009), Baglioni et al. (2015), utilizando desde lavagens com agua e acdes mecanicas, ao

emprego de laser e nanofluidos (Tabela 1).

Tabela 1 — Tratamentos a base de TiO, aplicados e eficiéncia de técnicas de remocado

Autor Tratamento a ser revertido Quantidade  Substrato Procedimento de limpeza Resultado
aplicada
Lettieri, EmulsGes aquosas AG1 — ceras 100 g/m2 Pietra di agua quente (60°C), acbes Remocéo
Masieri comerciais  Anti- poliméricas pincel Lecce mecanicas  (escova de incompleta
(2014) graffiti (coberturas (calcério)  cerdas) e removedores
Elrg?;{ﬁ/ggas AG2a 140 gim2 quimicos
(primer) pincel
copolimeros
acrilicos
fluorados
AG2b — ceras 80 g/m2
poliméricas pincel
adicionadas a
resinas
acrilico-
fluoradas
Pan et al. Cera de abelha (tratamento protetivo  11um - Granito Excimer laser (UV) remogéo=8
(2009) a agentes erosivos) 81um, Roan 7%, a
1,86 ] cm™2
e 20 pulsos
Pedna et bionanocompositos fluorados de - Marmore Imers&o parcial em Remocéo
al. (2016) PLA-SiO2 (cobertura protetiva Macael cloroférmio quase
hidrofébica) completa
Grassi et produtos comerciais baseados em - Marmore Cataplasma de polpa de Remocédo
al. (2009) acrilico e silicone (paraldide B72, carrara celulose sistemas aquosos parcial
Dry-film 104 e coquetel Bologna com nanoparticulas  (13,1% a
constituidas de solucbes 75,5%)
micelares (MS) e
microemulsoes  6leo-em-
agua (MC)
Baglioni ~ Sokrat 2802%® (dispersdo aquosa 450mg/ Estuque Polpa de celulose com Remocédo
et al. anibnica de copolimero de acrilato 25cm? microemulsdo composta de quase
(2015) de estireno/etil-hexila) dgua, dodecil sulfato de completa

sodio, 1-pentanol e p-
xileno, sobre papel japonés

Tratamentos pré-consolidantes em rochas sdo geralmente compostos de copolimeros
acrilicos (Paraloide B72), de acetato de polivinila (PVA), alcool polivinilico (PVAI Mowlith
DMA477, DMC2) ou dispersdes acrilicas (Primal B60A). Coberturas hidrofdbicas utilizadas
como técnicas de conservacdo preventiva envolvem meétodos mais tradicionais como caiagao,
ceras, 6leo de linhaca e tratamentos mais atuais com alcoxissilano, silicone, acrilico fluorado,
ou a base de fluoropolimeros (KEMP, 2015; PEDNA et al, 2013, 2016).

A utilizacdo de polimeros como tratamento consolidativo ou protetivo em rochas
porosas resulta em uma barreira fisica inibindo a movimentacdo da umidade, causando stress

mecanico e cristalizacdo de sais solUveis na superficie do substrato. As propriedades Opticas e
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mecanicas do filme polimérico, sob exposicdo ao intemperismo, podem sofrer alteraces,
resultando em variacdo de cor e brilho do substrato tratado, rigidez, fragilidade e
insolubilidade do filme, dificultando a reversibilidade do tratamento (BAGLIONI et al.,
2015).

Lettieri e Masieri (2014) utilizaram dois sistemas de emulsfes aquosas comerciais
em substrato pétreo calcério de alta porosidade (Pietra Leccese) como coberturas protetivas
antipichacdo. O produto AG1, uma emulsdo aquosa de ceras poliméricas, propunha a remocéo
da tinta de pichacdo com agua quente e a remocao de residuos por um removedor comercial
R1, baseado em éter glicol, removivel com &gua apo6s a utilizagdo. O produto AG2 é
composto por AG2a, descrito como um primer para a cobertura antipichacdo baseado em
copolimeros acrilicos fluorados e AG2b, baseado em ceras poliméricas adicionadas a resinas
acrilico-fluoradas em emulsdo aquosa. A remocdo da tinta de pichacdo para este sistema foi
sugerida com agua quente e escova de cerdas e se necessario com a utilizagdo um removedor
R2, uma mistura de surfactantes e solventes, removivel por lavagem com escova de cerdas e
agua. Os procedimentos de limpeza com &gua quente, acdes mecanicas e removedores
quimicos, foram realizados duas vezes. Em anélise de espectroscopia de infravermelho no
modo de refletancia total atenuada, foi detectada a remocao incompleta tanto da tinta, quanto
das coberturas sacrificiais antipichacdo. Os autores sugerem que a &gua quente dissolve o
material, que penetra mais facilmente nos poros do substrato, juntamente com sujidade e
nodoas, facilitando o acumulo prejudicial do produto em casos de retratamento e possiveis

problemas de compatibilidade.

Grande parte do patrimdnio cultural galego é feito em granito. Como alternativa para
problemas de erosdo quimica, restauradores aplicaram cera de abelha como consolidativo. O
tratamento inibia a infiltracdo por aguas pluviais, porém ao longo do tempo levou a grande
concentracdo de sais no interior da rocha, movimentacdo de sais solGveis a superficie e
acumulo sob a camada de cera de abelha, resultando em processos de desintegragdo do
granito. Pan et al. (2009) analisaram a possibilidade de limpeza desta cera pela utilizacdo de
um equipamento que emite radiacdo luminosa de laser ultravioleta (excimer laser),
principalmente pela vantagem de aplicacdo sem contato mecénico com a superficie a ser
tratada, considerando o estado delicado dos monumentos, no qual tratamentos convencionais
poderiam ser prejudiciais. O ensaio foi executado em amostras de granito com camadas de
cera de abelha preparadas conforme procedimentos utilizados nos monumentos originais,

obtendo-se espessuras de 18um, 11pm, 71pm, 60um, 17um, 20um, 66um, 81um, 15um
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(valores aproximados), analisadas por espectroscopia Raman. Os testes de limpeza realizados
com excimer laser (ArF — fluoreto de argonio, 193 nm), com fluéncia de energia na faixa de
0,5a 2] cm™2 em séries de 10 e 20 pulsos, utilizando um homogeneizador UV entre o laser e
a amostra em tratamento. A remocdo do tratamento de cera de abelha foi relatada como
progressiva em relacdo a quantidade de pulsos e fluéncia do laser. Apds a irradiacdo a
1,86 ] cm™2 e 20 pulsos a remocéo foi de 87%, indicando um tratamento controlado, efetivo e

ndo danoso ao substrato de interesse a preservagao.

Pedna e colaboradores (2016) defendem a utilizacdo de bio-nanocompositos
fluorados de PLA-SiO, como cobertura protetiva hidrofobica. O acido polilatico (PLA) é uma
alternativa a polimeros baseados em petréleo que pode ser obtido de fontes renovaveis. Trés
formulacdes de bionanocompésitos foram sintetizadas e nomeadas PF-S0, PF-S20 e PF-S80%.
A remocdo do tratamento foi realizada por imersdo parcial das amostras de marmore em
solvente organico (cloroférmio) por 15 minutos e analisada por microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) e microscopia de
forca atbmica (MFA). As analises comprovaram a auséncia de flior em todas as amostras,
auséncia de silica para as amostras dos compaositos PF-S20 e PF-S80, e auséncia de carbono
(que constitui grande parte da cobertura) para PF-S0. Um aumento na intensidade de picos de
carbono na amostra PF-S80 é relatado como resultado da auséncia de silica pela remocéao do
produto, revelando a presenca de cristais de carbonato de calcio da rocha. Analises de
rugosidade exibiram resultados proximos a amostra sem tratamento (61nm): 45nm para PF-SO
e 77nm para PF-S20, sendo que o resultado de rugosidade de 102nm para PF-S80 apds
procedimento de remoc¢édo provavelmente é devida a residuos do tratamento na superficie da
rocha. Os autores comprovaram a remocao quase completa dos produtos poliméricos pela

utilizacdo de solvente organico.

Grassi e colaboradores (2009) analisaram a remogéo de tratamentos poliméricos com
sistemas aquosos com nanoparticulas constituidas de solucbes micelares (MS) e
microemulsoes 6leo-em-agua (MC), tendo como referencia acetona (Ac) como solvente de
procedimentos tradicionais de remocdo. Amostras de marmore carrara foram deterioradas
artificialmente e preparadas com camada de produtos comerciais baseados em acrilico e
silicone (paraldide B72, Dry-film 104 e coquetel Bolonha — baseado nos dois produtos),

submetidas a envelhecimento acelerado. Os sistemas foram aplicados por método de

* No qual “PF” seria referente ao PLA fluorado, “S” referente as particulas de silica e os nimeros representam a
proporgdo SiO2/PLA em peso (“x”g de SiO2 para 100g de polimero)
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cataplasma de polpa de celulose saturada com cada tratamento, pelo periodo de 3 e 6h, sendo
envoltos em papel aluminio para evitar evaporacdo. Apds o periodo determinado, o
cataplasma foi retirado e as amostras lavadas trés vezes com agua, posteriormente limpas com
2-propanol, utilizando algoddo. Em seguida foram imersas por 25 minutos em banho com
trocas de &gua a cada 5 minutos. A eficiéncia dos sistemas foi analisada por espectroscopia de
infravermelho com microrefletdncia e ressonancia nuclear magnética dos residuos dos
sistemas extraidos apos lavagem dos cataplasmas com agua e acetona (50ml cada) e
evaporacdo dos solventes. Para determinacdo do percentual de residuos insollaveis, foi
empregada a técnica de gravimetria, pesando as amostras antes e apds os procedimento de
limpeza. As andlises do procedimento de limpeza apds 6h resultaram em remocdo do
Paraldide B72 ndo envelhecido e envelhecido por 500h respectivamente em MS=60,3% e
75,5%, MC=30,3% e 59,6% e Ac=71,8% e 71,3%. A remoc¢do do Dry-Film 104 ficou em
MS= 58,1% e 66%, MC=33,6% e 17,2% e Ac=75,2% e 63,2%. A remocdo do coquetel
Bologna (com os dois produtos) resultou em MS=55,4% e 28,3%, Mc= 50,3% e 13,1% e
Ac=57,3% e 43,1%. Os resultados demonstraram remocao parcial de polimeros, envelhecidos
ou ndo, sendo a acetona (Ac) mais eficiente. Os autores recomendam a utilizacdo onde nédo
seja necessaria a remogdo completa, como proposta de tratamento “verde”, devido a baixa

concentracéo de fase orgénica ativa e consequente baixo impacto ambiental.

Baglioni e colaboradores (2015) defendem a utilizagcdo de micelas e microemulsdes
como alternativa a solventes organicos tradicionais para a remogdo de materiais poliméricos.
Amostras de estuque preparadas em laboratério foram pintadas com pigmento azul artificial,
para simular a condicdo de pintura mural de forma que o efeito de limpeza fosse evidenciado
pela cor, e cobertas cada amostra com 450mg de Sokrat 2802A®. O procedimento de limpeza
do polimero foi executado com polpa de celulose como veiculo para o nanofluido XYL (agua
> 80%, dodecil sulfato de sddio - SDS < 5%, 1-pentanol < 10% e p-xileno < 5%), aplicado as
amostras sobre uma camada de papel japonés por 2h, cobrindo os sistemas com filme de
polietileno para evitar evaporagdo. O mesmo nanofluido, eficiente para a remogédo de
paraldide B72 de substrato inorganico poroso em pesquisa anterior, causou expansdo ao
polimero, tornando-o de facil remog¢&o por agdo mecanica leve através de cotonete umedecido
com agua. Testes de permeabilidade de vapor de dgua demonstraram que o substrato coberto
com Sokrat® reduzia a 44% e que a amostra apds o procedimento de limpeza alcancava 97%
de permeabilidade em relacdo ao valor de referéncia da amostra sem tratamento. Em anélise

de espectroscopia de infravermelho foi evidenciada a significativa reducéo do pico referente a
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microemulsdo, bem como em andlise de MEV, na qual se constatou quase por completo a
recuperacdo da morfologia original do substrato, evidenciando um resultado satisfatério para

a utilizacao da microemulséo.

Todos os meétodos de remocéo de tratamentos protetivos/consolidativos analisados
levaram em consideracdo a preservacdo da integridade do substrato, com procedimentos de
limpeza que variaram entre lavagem com &gua, acdes mecéanicas delicadas, utilizacdo de
solventes quimicos, aplicacdo de laser e nanoparticulas. Alguns procedimentos necessitaram
de repetidas execuc¢des ou de mais de um procedimento para a remocao satisfatéria. De forma
geral, mesmo os melhores resultados apresentaram a permanéncia de residuos do tratamento a

ser removido.
2.4.3  Alteracdes estéticas

O espaco de cor L*a*b* concebido por Hunter (1958) e estabelecido pela
Commission Internationale de L’Eclairage (CIE) em 1978, simula a percepc¢éo de cor pelo
olho humano em 3 dimensdes ou eixos (valores tristimulus), nos quais cada cor percebida é a
combinacdo das cores primarias em diferentes proporcdes (GOMEZ-POLO et al., 2016;
KORIFI et al., 2013).

A luminosidade da cor, L*, medida no eixo vertical, varia de 0 (preto) a 100 (branco
difuso). Os valores cromaticos entre vermelho e verde sdo expressos na coordenada a*, na
qual valores negativos indicam cor verde e positivos indicam vermelho/magenta, e os valores
no eixo amarelo-azul sédo expressos por b*, sendo negativos para azul e positivos para
amarelo. A saturacdo da cor aumenta na medida em que os pontos se afastam do centro dos

eixos, que é acromatico (Figura 12).

Figura 12 — Espaco de cor CIE L*a*b*

Fonte: KORIFI et al. (2013)
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A diferencga total de cor entre duas cores medidas por um colorimetro € definida pela
Equacdo 04 (GOMEZ-POLO et al., 2016; KORIFI et al., 2013; PRASAD et al., 1996).

AE}, = \/(AL%)? + (Aa*)? + (Ab*)? (04)

De acordo com Bellan e colaboradores (2000), para que a visdo humana possa
detectar diferenca no nivel de sujidade de uma superficie, a cobertura deve ser maior que
3,6% da area, o que corresponde a um valor de AE = 1 entre amostras limpas e sujas. Para o
campo de restauracdo do patriménio historico, sdo aceitaveis AE;, <5, nas quais as
variacdes de cor totais ndo podem ser percebidas pela visdo humana (GARCIA, MALAGA,
2012; MUNAFO et al., 2015).

Os pesquisadores que aplicaram o produto por pincel em rochas sedimentares
calciticas, Luvidi et al. (2010), La Russa et al. (2012), Bergamonti et al. (2013, 2014), Aflori
et al. (2013) e Colangiuli et al. (2015), anteriormente mencionados em item 2.4, mediram a
variacdo de cor no espaco CIELab, antes e ap0s a aplicacdo de tratamentos baseados em TiO»,
utilizando colorimetros portateis. Nenhum dos autores relatou medicdo de brilho. Contudo, a
alteracdo de reflexdo especular admitida no campo do patriménio histérico é de AGU < 2,
margem em que ndo é percebida pela visdo humana (GARCIA, MALAGA, 2012;
GOFFREDO, 2013).

A Tabela 2 relata os resultados de analises de aspectos estéticos, relacionados com o
tipo de rocha e tipo e quantidade de produto a base de TiO, aplicada. Em todas as analises
constatou-se que ndo houve alterac6es significativas desta propriedade estética nos substratos
estudados em decorréncia da aplicacdo do tratamento, o que demonstra a possibilidade de
emprego do TiO, no campo do patrimonio historico.

Na grande maioria das pesquisas, a diferenca total de cor AEg, nas superficies pétreas
antes e apos a aplicagdo do TiO, ficou dentro do limite aceitavel inferior a 5. Dentre as
maiores variagOes, constata-se que a pelicula de SiO, aplicada previamente a de TiO2 reduz a
diferenca de cor quando comparada a aplicagio de uma camada isolada de TiO,
(BERGAMONTI et al., 2013). A adicdo de Au conferiu uma coloracdo arroxeada a solugéo
de TiO,, notada quando aplicada ao substrato, e por isso, descartada, mesmo que AEg, tenha
sido inferior a 5 (BERGAMONTI et al., 2014). Maiores varia¢Ges de cor foram notadas em
amostras que receberam maiores quantidades de TiO,, (LA RUSSA et al., 2012;
BERGAMONTI et al., 2013, 2014), porém ndo ha uma regularidade nesta proporcao. O
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branqueamento das amostras pela aplicacdo do TiO, foi notado principalmente nas rochas
mais escuras (LUVIDI et al., 2010), o que sugere que as alteracbes provocadas sejam
influenciadas ndo s6 pela quantidade de TiO,, mas também pelas caracteristicas do substrato

tratado.

Tabela 2 — Alteracdes do aspecto estético dos substratos em razao da aplicacdo de produtos a base de TiO,

Autor Rocha Produto Quantidade de TiO2 Alteracédo de cor
aplicada
Ludivi et al. Calcario vermelho Produto comercial - AE}, =332+ 1,57
(2010) TiO2 Sol - AE;, =329 £ 1,24
Calcério negro Produto comercial - AE}, =294+ 0,94
TiO2 Sol - AEg, = 4,84 £ 0,80
La Russa et al. Calcério Produto comercial 20 g/m2 AE,, = 1,5
(2012) 40 g/m2 AE;, =18
Bergamonti etal.  Pietra di Modica  TiO2 Sol 0.32 £ 0.05 mg/cm2 AE}, = 4,78
(2013) TiO2 Sol sobre sol- 0.32 +0.05 mg/cm2 AE}, = 3,92
gel SiO2
Pietra di Comiso ~ TiO2 Sol 0.25 + 0.05 mg/cm2 AE;, = 3,57
TiO2 Sol sobre sol-  0.25 +0.05 mg/cm2 AE,, = 2,93
gel Si02
Bergamonti etal.  Pietra di Lecce TiO2 Sol e 4cido 0.8+0.1 mgcm-2 AE}, =27
(2014) acético
TiO2, 4cido acéticoe 0.8 £0.1 mg cm-2 AE;, =28
HNo3
TiO2, 4cido acético, 1.0 +£0.1 mgcm-2 AE;, =28
HNo3 e NaOH
TiO2 e Au 1.2+0.1 mg cm-2 AE;, =49
Aflori et al. Repedea TiO2 nanocompdsito - -
(2013) TiO2-Ag - -
nanocomposito
Colangiuli et al. Pietradi Trani TiO2 Sol misturada a 0.012 mg/cm2 2,5 <AE;, <30
(2015) produto comercial de 0.36 mg/cm2 0,5 < AE}, < 1,0

perfluoropoliéter

2.4.4  Super-hidrofilia: alteragdo da molhabilidade

A acdo da agua sobre o substrato pétreo pode ndo sO ocasionar processos de
deterioracdo diretos, como agir como transportador de sais e microrganismos que podem
causar maiores danos posteriormente (MUNAFO et al, 2015). Os pesquisadores Luvidi et al.
(2010), La Russa et al. (2012), Bergamonti et al. (2013, 2014), Aflori et al. (2013) e
Colangiuli et al. (2015), anteriormente mencionados, investigaram as possiveis alteracées na
permeabilidade de rochas sedimentares calcarias em razdo da aplicacdo de produtos a base de
TiO; aplicados por pincel. A alteragcdo da molhabilidade dos substratos tratados foi avaliada
por meio de ensaios de absorcdo de agua por capilaridade, medi¢cdes de angulo de contato e
permeabilidade por vapor de agua, em amostras tratadas e ndo tratadas, a maioria sem
exposicao a radiacdo UV. Os resultados obtidos atestam a compatibilidade do tratamento em

monumentos pétreos de interesse a preservacao.
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A utilizacdo de substancias poliméricas em solugdes de TiO, conduz a um
comportamento hidrofobico do tratamento, ocasionando grande reducdo na capacidade de
absorcéo por capilaridade da rocha. Quanto maior a taxa de titdnia em relacdo ao polimero,
maior € a intensidade com que a propriedade hidrofilica do TiO, se manifesta (COLANGIULI
et al, 2015; LA RUSSA et al., 2012; LUVIDI et al., 2010), porém o fato ndo implica
necessariamente em aumento na capacidade de absor¢cdo (BERGAMONTI et al., 2014).

La Russa et al. (2012) relataram reducéo de cerca de 90% na capacidade de absor¢éo
por capilaridade com a utilizacdo de tratamento TiO,/polimero acrilico (0,3:4). Apo6s
procedimento de envelhecimento com 1000h de exposi¢édo a radiacdo UV foi constatada perda
na propriedade hidrofébica proporcionada pelo polimero e a reducdo na capacidade de
absorcdo foi relatada como aproximadamente 60% em relagdo as amostras ndo tratadas. Os
autores relatam melhor desempenho hidrofébico do tratamento para calcario que para

marmore.

Conlangiuli e colaboradores (2015) relatam grande reducdo de absorcdo (cerca de
92%) apo6s a aplicacdo de produto a base de TiO,/polimero fluorado (0,067:1) com resultado
similar a pelicula constituida somente do polimero (reducdo de cerca de 86%). O tratamento
com maior quantidade de TiO, (0,36:1) apresentou baixa reducdo na capacidade de absorgéo
(cerca de 33%) e todos os tratamentos tiveram aumento de absor¢do com a exposicdo a
radiacdo UV, sendo aproximadamente 4% para o polimero isolado, 10% para o tratamento
com baixo teor de TiO, e 27% para o tratamento com maior teor de TiO,, este Ultimo
apresentando reducdo de somente 6% em relacdo as amostras nao tratadas.

Em ensaio de permeabilidade por vapor de agua as amostras tratadas tambem
apresentaram intensa reducéo na capacidade de transferéncia de vapor em relagdo as amostras
ndo tratadas, sendo 81% para tratamento somente com polimero, 88% e 67% para tratamentos
com menor e maior quantidade de TiO,, respectivamente. Apos exposicdo a radiagdo UV a
reducdo desta capacidade foi relatada em 74%, 75% e 72%, demonstrando que a presenca do

TiO, ndo influencia nas propriedades de transferéncia de vapor.

Bergamonti et al. (2013) analisaram a aplicacdo de tratamento de TiO, e TiO,/SiO,
em duas rochas calcarias, Modica e Comiso. Para a rocha Modica, a alteragdo na capacidade
de absorcgéo por capilaridade foi similar para os dois tratamentos aplicados, tendo provocado
aumento de cerca de 5% em relacdo as amostras nao tratadas, sendo 1% maior para o

tratamento com somente TiO,. Porém para a rocha Comiso, o tratamento somente de TiO;
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apresentou uma reducgé@o de 3% na absorcdo, contra um aumento de 28% para o tratamento
com TiO,/SiO,, Os autores relacionam as diferencas de resultados a caracteristicas intrinsecas
aos substratos analisados, como a heterogeneidade das amostras e diferenca de porosidade

entre as rochas.

Bergamonti et al., (2014) utilizaram solucdes de TiO, com aditivos néo-poliméricos®,
e relataram também diminuicdo da capacidade de absor¢do por capilaridade de cerca de 21%
em relagdo as amostras ndo tratadas. Os tratamentos utilizados apresentaram resultados

semelhantes pela similaridade de morfologia e profundidade de penetracdo dos revestimentos.

Quagliarini et al. (2012, 2013) analisaram a absorcdo de agua por capilaridade de
amostras de rochas calcarias tratadas com coberturas de TiO, sem aditivos®, aplicadas por
spray. Quagliarini et al. (2012) expuseram diferencas de absorcdo ao longo do ensaio, sendo
maior para as amostras tratadas nos primeiros 5 minutos, muito menor nos 25 minutos
seguintes e semelhante as amostras sem tratamento ao final de 5 dias. De todo modo, em
ambas as pesquisas 0s autores relataram alto desvio padrdo entre as amostras em razao da
heterogeneidade do substrato, atribuindo os resultados obtidos as caracteristicas da rocha e

ndo a presenca do TiO,.

Contudo, os ensaios de absorcdo de agua por capilaridade foram realizados sem
exposicdo a radiagdo UV ou apos envelhecimento de polimeros, ndo sendo possivel verificar
o real comportamento da absorcéo em relacdo ao efeito hidrofilico proporcionado pelo TiOs.
Em ensaio especifico, os pesquisadores Quagliarini et al. (2012, 2013) e Munafo et al. (2014)
investigaram a absorcdo de agua pela superficie de amostras de calcéario travertino tratadas
com solucdes de TiO, aplicadas por spray. O ensaio consiste na aspersdo de agua por um
nebulizador manual em amostras tratadas e nao tratadas, locadas em um suporte inclinado a
10°, e posterior pesagem em intervalos de 2 minutos. O procedimento é realizado sem e com
exposicdo a radiacdo UV (325-390 nm, 20 W/m?) e a quantidade de agua absorvida pela
superficie € calculada da mesma forma que para o ensaio de absor¢do de agua por
capilaridade.

Quagliarini et al. (2012) investigaram os efeitos de uma solugdo comercial* de TiO, e

relataram leves alteragdes na capacidade de absor¢éo das amostras. Nos primeiros 30 minutos

® CH3COOH (4cido acético), HNO; (4cido nitrico), HAUCI4-3H20 (4cido tetracloroaurico triidratado), NaOH
(hidréxido de sodio)
® Colorobbia, sintese em 4gua pelo método poliol, 6% de TiO, em peso
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de ensaio sob UV foi observado ligeiro aumento na absor¢éo, tanto para as amostras tratadas
quanto para as ndo tratadas. Ao final do ensaio, contudo, as amostras tratadas apresentaram
ligeira reducédo na capacidade de absorcdo em relacdo as amostras ndo tratadas, sugerindo que
a propriedade hidrofilica do tratamento s seja ativada ap0s longo tempo de exposicdo a
radiacdo UV. De todo modo, o comportamento das amostras tratadas foi similar ao das néo
tratadas, tanto sem quanto sob exposicdo a UV, bem como os resultados foram similares para
os tratamentos com maior e menor quantidade de TiO,, demonstrando que o tratamento

aparentemente nao altera a capacidade de absorcdo natural do substrato.

Quagliarini et al. (2013) investigaram os efeitos de solugdo experimental’ de TiO-.
Os pesquisadores relatam diferencas pouco significativas entre amostras tratadas e nao
tratadas ndo expostas a radiacdo UV. Os resultados obtidos apresentaram alto desvio padréo,
atribuido as caracteristicas da rocha e ndo a presenga do TiO,. Sob exposicdo a UV, foi
constatado que as amostras tratadas absorvem menos e mais lentamente que as ndo tratadas:
apos 1h de ensaio, a absorcdo das amostras tratadas foi de 46% para as amostras com uma
camada de tratamento e de 55% para as amostras com trés camadas de tratamento em relacéo
ao total absorvido pelas amostras sem tratamento. Em relacdo as amostras ndo expostas, as
sem tratamento apresentaram um aumento médio de 16% na capacidade de absorcéo,
enguanto que as tratadas com 1 e 3 camadas de produto reduziram a absorcdo para a media de
65% e 57%. Os resultados obtidos sob UV apresentaram baixo desvio padrdo e foram
atribuidos a facilidade de remocdo da pelicula de 4gua formada causada pelo efeito hidrofilico
do TiO; por acdo da gravidade, reduzindo a quantidade de agua absorvida pelas superficies.

Né&o foram relatadas diferencas significativas entre as quantidades de TiO, aplicadas.

Munafd et al. (2014) aplicaram uma solucéo® de TiO, em tratamentos com 0,20g/m?
e 0,60g/m2 em amostras de calcéario travertino. Ao final do ensaio de absor¢éo de agua pela
superficie, foi constatada absor¢do semelhante para as amostras com maior quantidade de
TiO, e as sem tratamento, enquanto que as amostras com menor quantidade de TiO;
absorveram mais e com menos homogeneidade. As diferencas na capacidade de absorcgdo
foram atribuidas as caracteristicas do substrato e ndo a presenca do tratamento. Sob exposicéao
a radiacdo UV, as amostras sem tratamento e com maior quantidade de TiO, mantiveram
comportamento semelhante, enquanto que as amostras com menor quantidade apresentaram

absorcdo menor, mais lenta e regular, fato atribuido a hidrofilia fotoinduzida do TiO,.

" Salentec, sintese por sol-gel, 1% de TiO, em peso
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Ensaios de angulo de contato foram realizados para atestar a hidrofobia
proporcionada pela utilizagdo de polimeros e a hidrofilia caracteristica do TiO,. A exposi¢do a
radiacdo UV ativa a propriedade hidrofilica do TiO, e induz a diminuicdo no angulo de
contato. (COLANGIULI et al., 2015; LA RUSSA et al., 2012; LUVIDI et al., 2010)

Conlangiuli e colaboradores (2015) relatam que apds a aplicacdo de produto a base
de TiOy/polimero fluorado (0,067:1 e 0,36:1) o angulo de contato da superficie permaneceu
praticamente inalterado, porém ap6s exposicao a radiacdo UV foi constatado que uma maior
concentracdo de TiO, induz a um comportamento hidrofilico, mesmo com a presenca do

polimero.

La Russa et al. (2012) relatam aumento de mais de 100% no angulo de contato apos
aplicacdo de tratamento com TiOy/polimero acrilico (0,3:4), demonstrando um
comportamento hidrofobico, porém a superficie de referéncia sem tratamento teve o angulo de
contato considerado como 0. Apds envelhecimento do tratamento com radiacdo UV (1000h)
foi constatada uma diminuicdo de cerca de 25% no angulo de contato pela degradacdo do

polimero.

Luvidi et al. (2010) investigaram os efeitos de uma solucdo aquosa de TiO, e de uma
solucdo TiOy/polisiloxano. O angulo de contato da solucdo aquosa nao foi possivel de ser
medido nas amostras calcérias, pois o liquido foi rapidamente absorvido, porém os autores
afirmam a propriedade hidrofilica do tratamento, atestada na medi¢do do angulo de contato
em outro substrato. A solucdo com polimero mostrou 0 mesmo comportamento hidrofobico

relatado por outros pesquisadores.

A hidrofilia de tratamentos de TiO, sem polimeros, atestada por ensaio de angulo de
contato estatico, é relatada pelos autores Pinho e Mosquera (2011) e Quagliarini et al. (2012,

2013) que aplicaram os revestimentos por spray em rochas calcérias.

Pinho e Mosquera (2011), expuseram que 0s tratamentos com baixa concentracdo de
TiO, apresentaram comportamentos similares aos das amostras sem tratamento, porém o
revestimento com maior concentragdo de TiO, ocasionou significativa reducdo no angulo de

contato (cerca de 62%).

Quagliarini et al. (2012) relatam diminuicdo do angulo de 70° para 20° e 13° para
tratamentos com 1 e 3 camadas de tratamento, respectivamente. Contudo, atribuem o

comportamento a presenca de dietilenoglicol residual do processo de sintese. Apesar de 0



57

tratamento com maior quantidade de TiO, apresentar maior alteracdo, os autores relatam que
0s desvios-padrdo das amostras sé@o similares, e que os resultados ndo sdo estritamente

relacionados a quantidade de TiO, depositada na superficie do substrato.

Em ensaio de angulo de contato sem exposi¢do a radiacdo UV, Quagliarini et al.
(2013) constatam que as diferencas entre as amostras tratadas e ndo tratadas séao
insignificantes, concluindo que a aplicagdo do tratamento ndo influencia as caracteristicas
naturais do substrato. Contudo, sob UV o angulo de contato diminui drasticamente, e
progressivamente quanto maior a exposicao a radiacdo. No inicio do ensaio o angulo maior
foi registrado para o tratamento com menor quantidade de TiO,. Ap6s 30 minutos houve
grande diminuicdo, mas similar para os tratamentos com maior e menor quantidade de TiO,.
Apo6s 50 minutos os angulos de contato se apresentaram estaveis em 21,8° e 20,7° para
tratamento com menor e maior quantidade de TiO,, respectivamente, demonstrando que a

quantidade de TiO; ndo influencia significativamente apos longa exposicao a radiacdo UV.
2.45 Fotocatalise: degradacéo de corantes em laboratdrio

A andlise de degradacdo de corantes sob radiacdo UV simula em laboratério a
capacidade de fotocatalise das peliculas de TiO,. Os pesquisadores Bergamonti et al., (2013,
2014), Colangiuli et al. (2015) e La Russa et al. (2012) analisaram a fotodegradagéo de
corantes por tratamentos a base de TiO, aplicados em amostras calcarias sedimentares por
técnica de pincel. Licciuli et al. (2011) Munafo et al. (2014) Pinho e Mosquera (2011, 2013),
Potenza et al. (2007) e Quagliarini et al. (2012a, 2012b) aplicaram tratamentos por técnica de
spray e Aliabadi e Sagharigar (2011) e Bergamonti et al. (2013) analisaram a fotocatalise do

TiO, diretamente em meios liquidos.

Independentemente da técnica de aplicacdo do tratamento, os pesquisadores que
investigaram a fotocatalise do TiO; pela degradacao de corantes utilizaram diferentes métodos
de andlise, com variagdo de tipo, concentracdo e quantidade de corante aplicada, diferentes
intensidades e tempo de exposicdo a radiacdo UV, sempre monitorando a capacidade de

fotodegradagdo através de medicgdo colorimétrica antes e apds exposicdo a UV.

Dentre os corantes estudados, um dos que apresenta maior resisténcia a
fotodegradacdo é a Rodamina B, um composto quimico organico (Tetrametilrodamina,
formula molecular C28H31N203Cl, peso 479.01 mol—1) altamente solivel em &gua, metanol

e etanol, ndo-volatil, estavel sob irradiacdo solar e que apresenta grande similaridade com
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particulas poluentes, sendo utilizado em diversas aplicacGes biotecnolédgicas. O composto néo
é somente descolorido, mas realmente degradado em ensaios de fotodegradacdo. (MANCUSO
etal., 2016; GOFFREDO, 2013; MUNAFO et al., 2014).

Os ensaios de degradacdo de Rodamina B foram monitorados por medigéo
colorimétrica do parametro a* (Aa*), correspondente a cor vermelha do corante (ALIABADI,
SAGHARIGAR, 2011; COLANGIULI et al., 2015; MUNAFO et al., 2014; QUAGLIARINI
et al., 2012a, 2012b). Porém, considerando que a descoloracdo do corante afeta
principalmente, mas ndo exclusivamente a cor vermelha, a medi¢do dos parametros totais
(AE) pode ser considerada um melhor indicador da eficiéncia de degradacdo (COLANGIULI
et al.,, 2015). Os demais corantes, como azul de metileno ou alaranjado de metila foram
monitorados por medicdo dos parametros L*a*b* (AE) (LA RUSSA et al., 2012; PINHO,
MOSQUERA, 2011, 2013; POTENZA et al., 2007) ou pela combinacéo dos parametros a*b*
(AC) (BERGAMONTI et al., 2013, 2014;), com algumas exce¢des como o corante vermelho

de metila, por vezes monitorado pelo parametro Aa* (LICCIULI et al., 2011).

As amostras que receberam tratamento com ou sem aditivos, independentemente da
técnica de aplicacdo do produto e variedade de corante utilizado apresentaram
comportamentos similares, com maior velocidade de degradacdo das manchas nas primeiras
horas de ensaio, tornando-se mais lenta e com velocidade constante ao longo do tempo de
exposicao a radiacdo UV (ALIABADI, SAGHARIGAR, 2011; BERGAMONTI, 2013, 2014;
LICCIULI et al., 2011; MUNAFO et al., 2014; PINHO, MOSQUERA, 2011;
QUAGLIARINI et al., 2012a, 2012b). As amostras ndo tratadas, contudo, apresentam
comportamento uniforme, com velocidade de degradacdo sempre constante e mais lenta que
as amostras com tratamento (BERGAMONTI et al., 2013; LA RUSSA et al.,, 2012,
LICCIULI et al., 2011; QUAGLIARINI et al., 2012a, 2012b).

Nas primeiras horas de degradacdo dos corantes, as amostras tratadas degradaram de
cerca de 25% da mancha (LA RUSSA et al., 2012; LICCIULI et al., 2011; POTENZA et al.,
2007) a até 78% a mais que as amostras que nao receberam tratamento (ALIABADI,
SAGHARIGAR, 2011; BERGAMONTI et al., 2013, 2014; COLANGIULI et al., 2015;
MUNAFO et al., 2014; PINHO, MOSQUERA, 2011, 2013; QUAGLIARINI et al., 20123,
2012b), tendo a maioria degradado um adicional de ao menos 50%. Contudo, esta diferenca é
menos intensa ao final dos ensaios, sendo menor que 50% para a maioria dos casos. De todo

modo, as amostras tratadas apresentaram melhor desempenho, degradando entre cerca de 64%
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e 100% dos corantes nos melhores resultados apresentados, contra cerca de 2% a 79% para as
amostras sem tratamento. O resultado mais efetivo foi observado no relato de Colangiuli et al.
(2015), que utilizaram grande concentracdo de Rodamina B, e obtiveram entre 90% e 100%
de degradacdo da mancha por tratamento TiO,/polimero em 7,5h (UV: 25W/m2) medindo a
variacdo pelo parametro AE e valores proximos a 100% em 2,5h medindo pelo parametro

Aa*, a melhor relacao eficiéncia/tempo entre 0s autores.

Baixas quantidades de TiO, podem resultar em menor eficiéncia fotocatalitica. As
diferencas entre amostras tratadas e ndo tratadas variam desde a similaridade de
comportamento ao final do ensaio (BERGAMONTI et al., 2013; QUAGLIARINI et al.,
2012b) a variagOes de até cerca de 10% a menos se comparadas a eficiéncia de amostras com
maiores quantidades de TiO, (ALIABADI, SAGHARIGAR, 2011; LA RUSSA et al., 2012;
LICCIULI et al., 2011; MUNAFO et al., 2014; PINHO, MOSQUERA, 2011; POTENZA et
al., 2007). Em alguns casos a diferenca na quantidade de TiO, aplicada ndo resultou em
diferencas significativas, onde os autores apontam como desnecessaria a utilizacdo de maiores
quantidades do produto (LA RUSSA et al., 2012; LICCIULI et al., 2011; QUAGLIARINI et
al., 2012% PINHO, MOSQUERA, 2011). Quantidades muito grandes de TiO, (acima de
4%p/p) também podem afetar negativamente a fotocatalise, provocando a reduc¢do do volume
de poros e da area fotoativa acessivel da pelicula (ALIABADI, SAGHARIGAR, 2011,
PINHO, MOSQUERA, 2013). Particulas maiores (20um) e mais angulosas também
favorecem a capacidade fotocatalitica, por apresentarem maior area efetiva para absorcédo de
fotons e geracao de pares eletron-lacuna. (PINHO, MOSQUERA, 2013), assim como maiores

concentracdes de anatasio em relacdo a rutilo (POTENZA et al., 2007).

Pesquisadores que analisaram mais de um tipo de substrato relataram melhor
eficiéncia de fotocatalise em tratamentos aplicados em rochas calcarias sedimentares, com
algumas poucas excecdes (MUNAFO et al., 2015). La Russa et al. (2012) relatam melhor
capacidade fotocatalitica em marmores que em calcarios, atribuindo o resultado a penetracéo
do produto e do corante pela diferenca de porosidade dos substratos, onde nas amostras de
marmore (porosidade 1%) o tratamento se localizou principalmente na superficie enquanto
que nas amostras de calcério (porosidade entre 20 e 30%) a penetragdo do tratamento foi de
até 3mm de profundidade. De todo modo, o parametro porosidade influencia na eficiéncia da
capacidade fotocatalitica. Baixa porosidade do substrato ou da cobertura de tratamento, ou

mesmo a utilizacdo de coberturas hidrofilicas podem limitar a absorcdo do corante aplicado,
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que € mais facilmente degradado se permanecer em camadas mais superficiais (PINHO,
MOSQUERA, 2011, 2013).

A degradacgdo de corantes diretamente por solu¢es comprova o efeito fotocatalitico
do TiO,, porém este ocorre muito mais rapidamente que quando o tratamento é aplicado a
substrato pétreo. Os ensaios executados em recipientes de quartzo apresentaram degradacéo
completa entre 1 e 3h de exposicdo a radiacdo UV (ALIABADI, SAGHARIGAR, 2011,
BERGAMONTI et al.,, 2013, 2014) enquanto que em recipientes de vidro a degradagéo
chegou a 10% ap6s 9h de exposicdo (BERGAMONTI et al., 2014). A proximidade da
lampada e a frequéncia UV também influenciam na velocidade de degradagdo. Bergamonti et
al. (2013) relatam menos de 3h de degradacdo a uma distancia de 10cm da fonte luminosa
UV-A, contra mais de 5h a uma distancia de 20cm. A 10cm, uma solugédo de MeO sem
particulas de TiO, € degradada por UV-A em cerca de 8h (BERGAMONTI et al., 2014).
Aliabadi e Sagharigar (2011) analisaram a fotodegradacao de solucdo TiO,/RodaminaB por
diferentes fontes luminosas, de diferentes frequéncias® e constataram que quanto menor o
comprimento de onda, mais rapida é a degradacdo do corante, com 40min para a degradacao
quase completa por UV-C contra mais de 90min (tempo total do ensaio) para UV-A.

O pH também apresenta influéncias sobre a eficiéncia fotocatalitica de solucdes de
TiO,, quanto maior o valor, menos eficiente a solucdo (ALIABADI, SAGHARIGAR, 2011,
BERGAMONTI et al., 2014). Bergamonti et al. (2014) relatam resultados satisfatérios para
solucdes acidas (pH 1 a 4) sendo o pior resultado para o pH com valor mais alto, porém
Aliabadi e Sagharigar (2011) expbdem que solucBes muito acidas apresentam baixo
desempenho fotocatalitico, que solucGes alcalinas podem tem um resultado satisfatério (pH=9
88% de degradacdo em 90min) e que o ideal operacional ocorre com pH=7, com o qual
obtiveram o melhor efeito de degradacdo: 98,71% em 90 min. De todo modo, o valor do pH
pode ser ajustado para melhorar a eficiéncia fotocatalitica adicionando solu¢des de NaOH ou
HCI ao tratamento de TiO,.

A adicdo de polimeros em tratamentos de TiO, pode induzir a menor desempenho
fotocatalitico se comparado com tratamentos aquosos somente com TiO,. Peliculas de
TiO,/SiO, preparadas com acido fosforico (HzPO,) tem desempenho muito menor, mais lento
e ndo apresentam a grande velocidade inicial de degradacdo, independentemente da

quantidade de TiO, presente no composto. Peliculas TiO,/SiO, preparadas com n-octilamina

8 UV-A (365nm BlackLight 6W), UV-A (365nm BlackLight Blue 6W), UVLEDs (385nm 20mW/led, 48 leds),
lampada luz do dia (6W) e UV-C (254nm, 6W)
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(surfactante ndo-ibnico) apresentam a maior velocidade de degradacdo inicial e melhor
comportamento em relacdo ao tempo, porém ainda menor e mais lento que tratamentos
somente de TiO,. Todavia, ao final do ensaio de degradacdo o nanocomposito TiO,/SiO,/n-
octilamina e a solugdo de TiO, degradaram valores similares do corante aplicado (PINHO,
MOSQUERA, 2011). Bergamonti et al (2013) relatam que uma camada de silica anterior a
camada de TiO, exerce pouca ou nenhuma influéncia sobre a eficiéncia fotocatalitica e
Bergamonti et al. (2014) relatam que a adicdo de particulas de Au a solucdo de TiO,
aumentam a capacidade fotocatalitica nos primeiros minutos de ensaio, porém apresentam
resultado final similar a tratamentos com outros tipos de aditivos, além de provocar intensas

alteracdes de cor ao substrato.

De todo modo, as caracteristicas intrinsecas aos substratos analisados podem ser um
fator base de influencia na eficiéncia fotocatalitica. A rugosidade, porosidade, densidade e
heterogeneidade de cor afetam a aplicacdo, absorcdo e adesdo do tratamento de TiO, a

superficie, influenciando em resultados posteriores.
2.4.6  Fotocatalise: microrganismos

Rochas calcérias sao relatadas como mais suscetiveis a ataques bioldgicos que outros
tipos de rochas, porém a bioreceptividade depende da rugosidade, porosidade e
caracteristicas mineraldgicas do substrato (LA RUSSA et al., 2012; MUNAFO et al., 2015).
A capacidade biocida do TiO, foi avaliada em meios e substratos diversos, desde amostras

pétreas (marmores na maioria) a laminas de vidro e meios liquidos.

La Russa e colaboradores (2012) analisaram a inibicdo da colonizacdo de
microrganismos em substratos calcarios por acdo do TiO,, porém foi constatado principio de
colonizagdo biologica em ambos os tipos de tratamento analisados, (20g/m2 e 40g/m2 de
TiOy), indicando que a quantidade de TiO, ndo influencia diretamente na capacidade biocida.

Kapridaki e Maravelaki-Kalaitzaki (2013) utilizaram amostras de marmores com
biofilme (Klebsiella pneumonia, Pasteurella pneumotripica, Sphingomonas, Burkholderia
cepacia (Pseudomonas)), analisando os resultados apds exposicdo a irradiacdo UV por
variagdo de cor medida com colorimetro, com 20% de variagdo em relagdo a condig&o inicial
de contaminagdo. O resultado foi comparado aos dados obtidos de amostras sem tratamento
também expostas a irradiagao UV, onde AE=8,4%, demostrando a eficiéncia da aplicacdo do

nanocomposito.
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Ruffolo et al. (2013) investigaram capacidade biocida de tratamentos de TiO, puro e
aditivado com Ag para aplicacdo em monumentos submersos. As bactérias gram-negativa
Stenotrophomonas maltophilia e gram-positiva Micrococcus sp. foram cultivadas em placas
de Petri e posteriormente incubadas com 0,1% e 0,01% dos tratamentos de TiO,, por 20h sob
UV e lampada solar. Um outro ensaio, simulando o ambiente marinho, consistiu na imerséo
de amostras de marmore em agua marinha com as bacterias por 24 e 72h. No primeiro ensaio
a taxa de sobrevivéncia das bactérias foi de 55% e 19% para o tratamento com 0,1%, contudo
os microrganismos foram completamente eliminados pelo tratamento com menor quantidade
(0,01%) de TiO,. O tratamento TiO,/Ag foi eficiente em ambas as proporgdes, assim como
um tratamento aplicado somente com Ag. As amostras tratadas imersas em agua marinha

atestaram inibicdo da colonizacdo biologica para ambos 0s tipos de tratamento.

A eficiéncia da capacidade biocida pela adicdo de Ag ao tratamento de TiO, também
foi relatada por Aflori et al. (2013), que analisaram a inclusdo de laminulas com tratamento
de TiO, em placas de Petri contaminadas com Escherichia coli e Candida albicans. Foi
observada maior inibicdo para este segundo, com maior eficiéncia para 0 nanocomposito
TiO2/Ag. A maior eficiéncia biocida do TiO; aditivado com metais também foi relatada por
Munafo et al. (2015).

La Russa et al. (2014) testaram a eficiéncia bactericida (Pseudomonas stutzeri,
Stenotrophomonas maltophilia, Micrococcus luteus, Bacillus subtilis) de suspensdes aquosas
com 0,1% de TiO2 sob irradiacdo UV, obtendo mais de 80% de células mortas apds 10-

30min de contato.

Suppi et al. (2015) cultivaram bactérias (Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Pseudomonas fluorescens, P. aeruginosa, Janthinobacterium sp., P.fluorescens,
Microbacterium testaceum), fungos (Saccharomyces cerevisiae) e algas (Pseudokirchneriella
subcapitata) por “spot test” em agar. Os testes biocidas envolveram diferentes nanoparticulas
em agua deionizada por 24h, entre as quais o TiO2 exibiu 0 menor desempenho, com
Concentracdo Minima de Biocida (CMB) > 1000 mg/L. Porém o teste foi realizado no
escuro, comprovando a necessidade de minima irradiacdo luminosa para a ativagédo do efeito
catalitico do TiO2,

2.4.7  Alteracdes em longo prazo e durabilidade

Dos autores que analisaram a durabilidade de peliculas de TiO2 em substratos
pétreos, Pinho et al. (2013) Pinho e Mosquera (2011, 2013), La Russa et al. (2012),
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Bergamonti et al. (2013), Munafo et al. (2014), e Colangiuli et al. (2015) o fizeram em rochas

calcérias. Entre os ensaios, foram verificadas a capacidade de adeséo da pelicula ao substrato,

a resisténcia e a protecdo a cristalizacdo de sais, a protecdo a acbes mecanicas e provimento

de resisténcia mecanica ao substrato, a influéncia de tamanho e quantidade de particulas na

durabilidade da pelicula, a utilizagdo ou ndo de matriz polimérica e simulacGes de irradiacdo e

ciclos de &gua naturais (Tabela 3).

Tabela 3 — Durabilidade de tratamentos a base de TiO, aplicados

Autor Rocha Produto Procedimentos Resultados
Pinho e Calcario  nanocompésito  Teste de aderénciae  Aderéncia e efeito  hidrofobico  excelentes.
Mosquera  fossilifero  TiO2-SiO2 n- resisténcia mecanica Provimento de resisténcia mecénica a rocha
(2011) octilamina
Pinho et al. Calcario  nanocompdsito  Teste de aderéncia Aderéncia excelente.
(2013) dolomitico  TiO2-SiO2 n- Cristalizagdo de sais Alteracdo insignificante em 20 ciclos.
octilamina 30 ciclos Bom estado em 30 ciclos.
Amostras sem tratamento desintegradas no 4° ciclo.
Bergamonti  Pietradi  TiO2 Sol Cristalizacdo de sais  Comportamento similar as amostras ndo tratadas.
(2013) Modica  TiO2 Sol sobre acelerada Fixacéo do TiO2 com camada de SiO2.
sol-gel SiO2 15 ciclos
Pietra di TiO2 Sol
Comiso  Ti02 Sol sobre
sol-gel SiO2
Pinho e Calcario  nanocompésito  Quantidade e TiO2<4% na matriz — baixa eficiéncia fotocatalitica
Mosquera fossilifero  TiO2-SiO2 n- tamanho de TiO2>10% na matriz — pelicula menos condensada e
(2013) octilamina particula destacavel ;
relacionada  perda Part[culas de 14-21nm — forma@ao,de agregados
A . Particulas de 40-50nm - pelicula mesoporosa
de eficiéncia uniforme
LaRussaet Calcario  Produto 1000h de exposicdo  Variacdo de cor insignificante
al. (2012) commercial a irradiacéo Diminuicéo 20% no angulo de contato
TiO2/Si02 Sem alteracdo na capacidade de absorcdo em relagdo
20 g/m2 (300-W, com as amostras ndo envelhecidas
Produto componente UV-A
comercial -2 W/cm2)
TiO2/Si02
40 g/m2
Munafo et Travertino  TiO2 sol Intemperismo Manutencdo da morfologia da cobertura
al. (2014) acelerado (1000h) Variag@es de cor e brilho insignificantes
Ciclos de rodamina  Perda da propriedade hidrofilica
B Perda da protecéo a absorcéo
. Reducdo mais lenta das propriedades em amostras
Abraséo por fluxo com muticamadas
de agua
Colangiuli Pietradi ~ TiO2 Sol + Amostras mantidas  Balanceamento do amarelamento do polimero por
(2015) Trani produto em dessecador e quantidade de TiO2
polimérico ambiente escuro (01  Permanéncia do efeito hidrofilico apds interrupcdo
0.012 mg/cm2 més) de irradiacdo, com retorno gradual a condi¢do inicial
TiO2 Sol + ExposicdoaUV (01 Desempenho negativo na absorcédo por capilaridade
produto més) Manutencdo da capacidade de absorcdo de vapor de

polimérico 0.36
mg/cm2

agua

Pinho e Mosquera (2011) utilizaram diferentes formulas de nanocompdsitos TiO2 —

SiO2 aplicados por spray em calcario fossilifero. Para atestar a durabilidade da cobertura

aplicada, os autores empregaram um teste de peeling, utilizando fita adesiva Scotch Magic —
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3M. A férmula UCATIO (TES40/P25/n-octilamina) confirmou a adesdo da matriz de silica
com inclusdo das particulas de TiO,. Os resultados apontam para uma reducdo insignificante
da cobertura apds o teste de peeling e resisténcia a utilizacdo ao longo prazo. O mesmo
nanocomposito ainda aumentou a resisténcia mecanica da rocha e proporcionou efeito

hidrofébico satisfatorio.

Em 2013, Pinho et al. testaram a durabilidade do nanocomposito TiO2-SiO2 n-
octilamina contra a cristalizagdo de sais em calcério dolomitico. O ensaio de aderéncia com
fita adesiva Scotch Magic — 3M foi realizado novamente, obtendo-se excelente fixagdo da
matriz de silica e integracdo das particulas de TiO,. Para o teste de cristalizacdo de sais, ap0s
20 ciclos a amostra com 0 nanocompoOsito permanecia praticamente inalterada e ap6s 30

ciclos ainda exibia bom estado. As amostras sem tratamento desintegraram-se no 4° ciclo.

Bergamonti et al. (2013) realizaram ensaios de cristalizacdo de sais em amostra de
rochas calcarias Modica e Comiso, submetendo-as a 15 ciclos. Os resultados mostraram
comportamento similar as amostras ndo tratadas, demonstrando a ineficiéncia na prevencéo
deste processo. Os autores constataram que a aplicacdo de uma camada de pré-tratamento de

SiO; seria efetiva para a adeséo do TiO,.

Pinho e Mosquera (2013) relataram que o tamanho e formato das nanoparticulas
afetam a eficiéncia da fotocatalise, melhorada com particulas maiores pela maior quantidade
de superficie fotoativa que se torna disponivel. A quantidade de titdnio na composicdo do
nanocompoésito também foi avaliada, promovendo um melhoramento na capacidade
fotocatalitica com taxas entre 4% e 10% de TiO2 na matriz da solucdo. Baixa eficiéncia na
fotocatalise pode ser atribuida a baixas quantidades de TiO2. Por outro lado, altas quantidades
levam a formacdo de agregados e a uma pelicula menos condensada e mais destacavel. Os
autores comprovaram que a utilizacdo do nanocompdsito de TiO2 em matriz de silica com
adicdo de um surfactante ndo ionico (n-octilamina) é tdo resistente a longo prazo quanto
proporciona resisténcia mecanica ao intemperismo para o proprio substrato se 0s componentes

forem balanceados adequadamente.

La Russa et al. (2012) realizaram teste de envelhecimento acelerado, expondo
amostras de calcario com tratamento de suspensao aquosa de polimero acrilico e TiO2 em
duas quantidades de aplicagéo (20g/m? e 40g/m?) a 1000h de irradiacdo UV. As variacdes de
cor resultantes foram consideradas pouco significativas, confirmando a possibilidade de

aplicacdo no campo do patriménio historico. A diminuicdo de cerca de 20% no angulo de
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contato em relacdo & amostra ndo envelhecida ndo apresentou diferenga significativa em
relacdo a quantidade de TiO2 aplicada. A aplicacdo do produto levou a significativa
diminuicdo na capacidade de absorcdo de &gua pelas amostras, porém ap0s o0 processo de
envelhecimento, ndo foi constatada qualquer alteracdo relevante em relacdo a amostra ndo
envelhecida. Os autores acreditam que a porosidade da rocha calcéria seja um fator positivo,
visto que o produto pode penetrar mais profundamente no substrato.

Munafo et al. (2014) investigaram a resisténcia de suspensdes aquosas de TiO2
aplicadas em calcério travertino (camadas simples e multicamadas) através de ensaios de
intemperismo acelerado, utilizando exposi¢do continua a radiacdo UV (60 W/m2) por 1000h,
aplicacdes ciclicas de rodamina B como simulacdo de particulas poluentes e abrasdo mecanica
por fluxo de agua desmineralizada. Apds o ensaio, ndo foram detectadas grandes alteracfes na
morfologia das coberturas ou variagcbes de cor ou brilho significativas. Em relagdo a
molhabilidade, a propriedade hidrofilica pré-atestada ndo foi identificada apds o
envelhecimento, assim como ndo foi mais detectada a reducdo inicial na capacidade de
absorcdo proporcionada pela aplicacdo do tratamento, o que se traduz na efemeridade da
cobertura a longa exposicdo ao intemperismo. O desempenho da propriedade autolimpante
sofreu grande decréscimo, principalmente devido a longa exposi¢do a UV e ocorreu mais
vagarosamente em amostra com multicamadas de TiO2, apesar de os resultados finais ndo
demonstrarem grandes diferencas entre os tipos de tratamento utilizados. Os autores
concluiram a ineficiéncia de coberturas de TiO2 se utilizadas sem camada de tratamento

prévio ou primer.

Colangiuli et al. (2015) aplicaram solucGes de TiO, com fluoropolimero em amostras
de calcério fossilifero (Pietra di Trani). Os autores relatam que a utilizacdo de polimeros
permitem a fixacdo das particulas de TiO,, prevenindo perdas ao longo do tempo. A variacao
de cor medida apdés 08 dias de aplicacdo demonstra que uma maior quantidade de TiO,
balanceia o efeito de amarelamento causado pelo polimero. As amostras mantidas em camara
dessecadora, em ambiente escuro por um més, demonstraram a permanéncia do efeito
hidrofilico da cobertura mesmo apés a interrupgédo do fornecimento de irradiacdo, com retorno
gradual a condicdo inicial antes da exposi¢cdo a UV. Apds 01 més de exposi¢do a irradiacao
UV, foi constatado que grandes quantidades de TiO2 afetam negativamente o desempenho
protetivo da camada polimérica a absorcdo de agua por capilaridade. Contudo, a presenca das
nanoparticulas ndo interfere na absorcéo de vapor de agua.
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De acordo com os autores, a utilizacdo de primers ou polimeros em conjunto com
nanoparticulas de TiO2 podem levar a uma melhor fixagdo e permanéncia do tratamento no
substrato. Contudo, as proporcdes polimero/TiO2 e mesmo a dimensdo e formato de
particulas devem ser adequadamente balanceadas para melhor eficiéncia do tratamento.
Grandes quantidades de TiO, afetam negativamente a eficiéncia das peliculas, facilitando a
ocorréncia de craquelados e processos de destacamento. Quantidades reduzidas levam a efeito
fotocatalitico insatisfatorios. Particulas com tamanho proximo de 14-21nm foram observadas
como tendenciosas a formacédo de agregados, enquanto que particulas com tamanho em torno
de 40-50nm permitem a formacdo de peliculas sem agregados, com formacdo de poros que
proporcionam melhoramentos nas propriedades devidas ao TiO,/SiO,. A porosidade do
substrato também influencia na eficiéncia do tratamento, considerando que uma maior
quantidade de poros pode permitir penetracdo mais acentuada do produto. A aplicacdo de
suspensdes aquosas de TiO2 sem polimeros € mais resistente a longo termo se aplicada em

multicamadas, porém a durabilidade é claramente maior se houver a utilizagdo de SiO».

Mo et al. (2009 apud MUNAFO et al., 2015) relatam que o principal fator para a
reducdo da eficiéncia fotocatalitica dos tratamentos é a absorcdo nos locais ativos de
subprodutos e produtos intermedidrios gerados pelas fotoreagbes. Entretanto, a
fotopolimerizacdo de espécies e o0 acimulo de matéria inorganica oxidada na superficie com
consequente blogueio de poros também pode ocasionar significante reducdo na eficiéncia

fotocatalitica.

Fujishima et al. (2008) relatam que a eficiéncia do efeito autolimpante depende do
fato da taxa de descontaminacdo ser maior que a taxa de contaminacdo. Da mesma forma que
a eficiéncia fotocatalitica pode ser reduzida pelo acimulo de matéria inorganica oxidada, a
maior velocidade de desenvolvimento de matéria organica em relacdo a atividade
fotocatalitica de peliculas de TiO, pode ocasionar este acumulo, prejudicando o efeito

desejado pela aplicacdo do tratamento.
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3 BIORECEPTIVIDADE
3.1 DEFINICOES

As caracteristicas fisico-quimicas de um material influenciam diretamente na sua
resisténcia ao intemperismo. A deterioracdo do material resultante de acGes intempéricas pode

gerar um meio propicio a colonizacdo bioldgica (MILLER et al., 2012).

Entende-se por “colonizagdo biologica” o estabelecimento, ancoragem e
desenvolvimento de fauna e/ou flora (plantas e microrganismos como bactérias,
cianobactérias, algas, fungos e liquens) em determinado substrato (ICOMOS, 2010;
GUILLITTE, 1995).

O processo de colonizacdo bioldgica pode causar alteracbes em propriedades
quimicas, fisicas e estéticas dos materiais. Estas transformacdes foram definidas por Hueck
(1965) pelo termo de “biodeterioracdo”, embora o termo “biodegradacdo” também seja
utilizado desde os anos 60. Ambos 0s processos resultantes da colonizacdo bioldgica
envolvem a transformacdo das propriedades priméarias de um material e a percep¢do humana
sobre seus impactos, contudo, o termo “biodeterioragdo” refere-se a um processo destrutivo e
negativo e “biodegradagdo” a um processo positivo e util em relacdo a ecologia, gestdo de
residuos e remediacdo ambiental. (ALLSOPP et al., 2004; GUILLITTE, 1995; MILLER et
al., 2012).

Em ambientes naturais, a transformacéo de substratos por acdo de organismos vivos
pode ser vista como um processo biologico positivo, sendo nomeado de biodegradacéo.
Entretanto, pode causar perdas significativas quando o material é utilizado para fins artisticos,
arquitetonicos ou construtivos. Neste caso, é considerado negativo do ponto de vista cultural e
econémico, sendo nomeado de biodeterioracdo (ALLSOPP et al., 2004; GUILLITTE, 1995;
MILLER et al., 2012). Ocasionalmente, a presenca de organismos em materiais pode
provocar somente alteragdes estéticas, como variacbes de cor, que podem ser facilmente
revertidas. Guillitte (1995, p. 215) relata que “alguns autores defendem alteracbes de cor
como esteticamente agradaveis (GIBSON, 1981) e ateis como camada protetiva as
intempéries ou acBes humanas (GRANIER, 1976; LALLEMANT, DERUELLE, 1978;
NIMIS et al., 1992) ou como beneficiadoras da limpeza do meio ambiente (GUILLITE,
1995)”.

A aptiddo de um material para ser colonizado por um ou Vvarios grupos de
organismos vivos sem necessariamente sofrer biodeterioragdo € definida por Guillitte (1995)
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como “bioreceptividade”, que também pode ser compreendida como a totalidade das

propriedades de determinado substrato que contribuem para a colonizagéo bioldgica.

A suscetibilidade a colonizacdo bioldgica em materiais pétreos estd diretamente
relacionada a reacdo das propriedades intrinsecas ao substrato as acles intempéricas: a
presenca dos organismos aumenta a suscetibilidade a deterioracdo por efeitos ambientais e
vice-versa. A bioreceptividade, entdo, € uma propriedade com caracteristicas mutantes, de
acordo com o nivel de degradacdo do substrato. (GUILLITE, 1995; MILLER et al., 2012;
WARSCHEID, BRAAMS, 2000).

Em decorréncia deste carater ndo estatico, Guillitte (1995) divide a bioreceptividade
em trés estagios: bioreceptividade primaria, secundaria e terciaria. A “bioreceptividade
primaria” refere-se ao inicio do processo de colonizacgéo bioldgica, quando as propriedades do
material colonizado permanecem inalteradas ou minimamente alteradas (potencial inicial da
colonizagdo). A “bioreceptividade secundaria” refere-se ao processo de colonizagdo biolégica
em substrato intemperizado, quando as propriedades do material colonizado sofreram
alteracdes por fatores naturais diversos e geraram um novo tipo de bioreceptividade (potencial
de colonizacdo em matéria intemperizada). E por ultimo, a “bioreceptividade terciaria”, que
corresponde ao processo de colonizagdo quando a bioreceptividade priméaria ou secundaria de
um material é alterada por acbes humanas protetivas ou consolidativas (potencial de
colonizacdo em matéria submetida a tratamentos conservativos) (GUILLITTE, 1995;
MILLER et al., 2012).

Guillitte (1995) ainda classifica a bioreceptividade em trés diferentes tipos, de acordo
com a interacdo entre as propriedades intrinsecas do substrato e a deposi¢do de substancias
exodgenas organicas ou inorganicas. A “bioreceptividade extrinseca”, quando a deposi¢ao e
acumulo destas substancias exdgenas provocam alteracfes na bioreceptividade primaria,
gerando processos de colonizagdo bioldgica que ndo estdo diretamente relacionados com as
propriedades do material. A “bioreceptividade semi-extrinseca”, que depende tanto das
propriedades dos depositos exdgenos quanto das propriedades do préprio substrato. E por
ultimo, a “bioreceptividade intrinseca” que depende principalmente das propriedades do

substrato.

No entanto, a intensidade da colonizacdo e da biodeterioragdo dependem ainda de
fatores climaticos, sendo fortemente influenciada pela disponibilidade de agua na superficie

do material e da disponibilidade de nutrientes, que podem ser fornecidos tanto pelo acumulo
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de biomassa de microrganismos fotossintéticos quanto pela deposic¢éo e acimulo de poluentes
(MILLER et al, 2012; TIANO et al., 1995; WARSCHEID, BRAAMS, 2000).

3.2 PROPRIEDADES DE ROCHAS RELACIONADAS A BIORECEPTIVIDADE

De acordo com Miller et al. (2012), todo material pétreo € bioreceptivo. Guillitte
(1995) afirma que a bioreceptividade em rochas estd relacionada principalmente com as
propriedades da superficie exposta ao intemperismo, como rugosidade, porosidade, e
composicdo quimica do substrato. Entretanto, diversos pesquisadores afirmam que a
colonizag&o bioldgica esta intimamente relacionada com a presenca de agua (MILLER et al.
2009, 2012; SILVA et al., 1997; ORTEGA-CALVO et al., 1991). Miller et al. (2012),
identificam que a composicdo mineral, petrografia, textura, composi¢éo quimica e porosidade
aberta sdo caracteristicas amplamente pesquisadas para correlacdo com a bioreceptividade de
substratos pétreos, porém a composi¢do quimica e as propriedades fisicas relacionadas a
movimentacdo de 4gua na rocha séo as que mais afetam a capacidade de colonizag&o.

A porosidade do substrato estd diretamente relacionada com a capacidade de
retencdo de 4agua e subsequente desenvolvimento de microrganismos (GUILLITTE,
DREESEN, 1995). Guillitte e Dreesen (op.cit) relatam que velocidade da colonizagédo é
proporcional & macroporosidade do material, ou seja, quanto maior o percentual de
macroporosidade, maior a quantidade de pontos de fixa¢do para 0s microrganismos, porém
esta caracteristica pode causar maior evaporacdo de agua, sendo um fator prejudicial para o
desenvolvimento dos organismos, que dependem de umidade. Sendo assim, substratos com
baixa porosidade aberta apresentam baixos niveis de bioreceptividade primaria, porém uma
alta microporosidade proporciona retencdo de agua no substrato e o rapido desenvolvimento
de microrganismos. Da mesma forma, rochas com granulacdo grossa apresentam maior
permeabilidade de &gua que favorece a répida, porém temporéaria, colonizacdo bioldgica, e
rochas com granulacéo fina favorecem a retencdo de liquido no substrato, proporcionando um
meio adequado para o estabelecimento permanente de microrganismos (MILLER et al, 2009;
TIANO et al., 1995).

Superficies com altos indices de porosidade e rugosidade favorecem a suscetibilidade
a colonizagdo por microrganismos fotossintéticos (MILLER et al., 2009; SILVA et al., 1997;
TIANO et al., 1995; TOMASELLI et al., 2000), assim como o coeficiente de capilaridade
(GUILLITE, DREESEN, 1995; MILLER et al., 2009), mais que outros fatores como a

composicdo mineral (Tomaselli et al., 2000) ou o pH, embora Tiano et al. (1995) relatem a
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influéncia deste ultimo no crescimento de microrganismos, sendo favoravel para superficies
com pH é&cido préximo ao neutro (entre 6,2 e 6,5) e ndo favoravel para superficies com pH

alcalino.

Rochas calcérias tém intensa bioreceptividade a colonizacgéo fototropica (MILLER et
al., 2008), com tendéncia a colonizacgéo por cianobactérias, cloroficeas (BELLINZONI et al.,
2003; GUILLITTE, DREESEN, 1995; MILLER et al., 2008; TIANO et al., 1995;
TOMASELLI et al., 2000) e diatomaceas, em diferentes intensidades (GUILLITTE,
DREESEN, 1995). Cianobactérias e algas filamentosas se fixam facilmente em superficies
rugosas (GUILLITTE, DREESEN, 1995), ao passo que cianobactérias com mucilagem
espessa tém maior propriedade de adesdo e se fixam bem em superficies lisas (GUILLITTE,
DREESEN, 1995; TOMASELLI et al., 2000). E possivel que em rochas compactas e lisas a
colonizagdo ocorra inicialmente e principalmente em estilolitos e outras éareas de
fissura/fratura, que tém maior possibilidade de retencédo de liquido (TIANO et al 1995). Tiano
et al. (1995) (op. cit.) relatam que altos indices de Fe, Al e Si no substrato também podem
contribuir para a bioreceptividade de cloroficeas e cianobactérias, mesmo que o material tenha
baixa rugosidade e porosidade.

As atividades mecéanica e quimica de microrganismos causam processos de
biodeterioracdo que podem aumentar a porosidade (PAPIDA et al., 2000) e a rugosidade do
substrato, contribuindo para o aumento de area suscetivel a colonizacdo bioldgica (MILLER
et al., 2009; SILVA et al., 1997; TIANO et al., 1995; TOMASELLI et al., 2000) e,
consequentemente, para processos de colonizagdo por novos tipos de microrganismos,
caracterizando uma bioreceptividade secundaria (GUILLITTE, 1995). Contudo, a
cristalizacdo de sais ocasiona a diminui¢do da porosidade do substrato, perda de material e
leva certos microrganismos a produzirem substancias extrapoliméricas como protecdo a

dissecacéo, que agravam esta diminuicdo e o quadro de deterioracdo (PAPIDA et al., 2000).

De todo modo, a fase priméaria de colonizacdo é formada pela associagdo de
microrganismos fotossintéticos, principalmente cianobactérias, cloroficeas e liquens, e a alta
bioreceptividade do substrato pode levar ao estabelecimento da coldnia, que permitira a
recepcdo de microrganismos mais complexos e com maior atividade deteriorativa (MILLER
etal., 2009; TIANO et al., 1995; TOMASELLI et al., 2000).
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3.2.1 Calcério Lioz

Rochas carbonéticas sdo definidas como aquelas compostas por mais de 50% de
minerais carbonaticos, sendo os calcarios, rochas sedimentares com predominancia de calcita
(CaCO:3) e os dolomitos rochas sedimentares com predominancia de dolomita (CaMg(CO3),)
(BISSELL, CHILLINGAR, 1967; MAZZULO et al., 1992).

O Lioz € uma rocha carbonética, caracterizada como um calcario do periodo
Cretaceo Médio (FIGUEIREDO, 1997, MILLER et al., 2006 apud MILLER et al., 2009;
PEREIRA, 2006), microcristalino, bioclastico e calciclastico (AIRES-BARROS, 2001 e
FIGUEIREDO, 1997 apud RIBEIRO et al, 2009; CARVALHAO, DIONISIO, 2015;
DIONISIO et al.,, 2009; LOURENCO, 2012; MILLER et al., 2009), compacto, rico em
biosparito e microsparito (biosparito-microsparito), abundante em fdsseis, principalmente
rudistas com tamanho entre 120-2000 um (AIRES-BARROS, 2001 e FIGUEIREDO, 1997
apud RIBEIRO et al, 2009; DIONISIO et al., 2009; PEREIRA, 2006; SILVA, 2008 apud
PINTO et al., 2010;), formados por calcita fibrosa (AIRES-BARROS, 2001 e FIGUEIREDO,
1997 apud RIBEIRO et al, 2009; DIONISIO et al., 2009; FIGUEIREDO, 1997 apud MILLER
et al, 2006). Contém também calcita espatica (0,20 - 0,30 mm) em abundancia, resultante de
processos de recristalizacdo parcial (AIRES-BARROS, 2001 e FIGUEIREDO, 1997 apud
RIBEIRO et al, 2009; DIONISIO et al., 2009; FIGUEIREDO, 1997 apud MILLER et al,
2006).

E composto predominantemente por calcita (CaCO3) (DIONISIO et al., 2009;
MILLER et al. 2009; SILVA, 2014), o que lhe caracteriza como um calcéario calcitico
(CHILLINGAR et al.,1967). A sua composi¢do quimica € relacionada com a composi¢éo
mineraldgica, apresentando elementos como CaO, MgO, Fe,03, SiO,, Na,O, K,0, Al,03,
P,Os (DIONISIO et al., 2009; MILLER et al. 2009).

O Lioz possui alta densidade (LAM DOS SANTOS et al., 2011; LOURENCO, 2012;
RIBEIRO et al., 2009; SILVA, 2014), baixa porosidade (CARVALHAO, DIONISIO, 2015;
FIGUEIREDO, 1997 apud MILLER et al., 2006; LOURENCO, 2012; MILLER et al., 2009;
RIBEIRO et al., 2009; RODRIGUES, 1988), baixa permeabilidade por vapor de agua
(MILLER et al., 2009; RIBEIRO et al., 2009) e baixa absorcdo por capilaridade
(CARVALHAO, DIONISIO, 2015; FIGUEIREDO, 1997 apud MILLER et al., 2006;
LOURENCO, 2012; MILLER et al., 2009; SILVA, 2014), bem como baixa rugosidade
(MILLER et al, 2009; RIBEIRO et al, 2009), caracteristicas que o fazem uma rocha com
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baixos niveis de bioveceptividade primaria (MILLER et al., 2009). A granulometria fina
(SILVA, 2014; TOMASELLI et al., 2002), contudo, € uma caracteristica que proporciona a
manutencdo da umidade, proporcionando meio adequado para o estabelecimento permanente
de microrganismos (TOMASELLI et al., 2002).

A rocha tem boa resisténcia a tenséo de ruptura (LOURENCO, 2012) e compressao
(CARVALHAO, DIONISIO, 2015; LOURENCO, 2012;), ao desgaste (LOURENCO, 2012;
RIBEIRO et al., 2009), ao choque (LOURENCO, 2012) e baixa expansdo por umidade
(RODRIGUES, 1988). As tabelas 4, 5, 6 e 7 mostram, respectivamente, as propriedades
fisicas, geoldgicas, mecanicas e as composi¢Ges quimicas dos Lioz estudados pelos autores

citados.

A coloracéo do Lioz é, em geral, clara, em tom creme (CARVALHAO, DIONISIO,
2015; PEREIRA, 2006; SILVA, 2014), podendo variar entre tons rosados ou amarelados
(PEREIRA, 2006; SILVA, 2008 apud PINTO et al., 2010; SILVA, 2014).

Pode ser talhado e polido adequadamente (SILVA, 2008 apud PINTO et al., 2010),
sendo comumente utilizado como pedra de cantaria, revestimento ou rocha ornamental
(AIRES-BARROS, 2001; CARVALHAO, DIONISIO, 2015; FIGUEIREDO, 1997 apud
RIBEIRO et al., 2009; MARTINS, 2013; PEREIRA, 2006; PINTO et al. 2010; SILVA, 2008
apud PINTO et al., 2010; SILVA, 2014).

De origem Portuguesa, a extracdo do Lioz ocorre principalmente nas proximidades
da freguesia Péro Pinheiro, distrito de Sintra, regido norte de Lisboa (AIRES-BARROS, 2001
e FIGUEIREDO, 1997 apud RIBEIRO et al, 2009; LOURENCO, 2012; MARTINS, 2013;
MILLER et al., 2009; PINTO et al, 2010). A rocha foi transportada ao Brasil como lastro de
navios no periodo colonial (GOIS, 2012; MARTINS, 2013; PINTO et al., 2010; VILELLA,
2003), sendo amplamente utilizada no pais como pedra de cantaria (VILELLA, 2003), em
monumentos e tdmulos de personagens ilustres (MARTINS, 2013; GOIS, 2012),
pavimentacdo externa (MARTINS, 2013) e interna (GOIS, 2012), em construcOes religiosas
(GOIS, 2012; VILELLA, 2003) e como elemento decorativo em edificacbes residenciais e
comerciais (MARTINS, 2013).

Entre o final do século XIX e o inicio do século XX, Belem vivenciava a Belle
Epoque, financiada pelas riquezas advindas do latex, sendo uma das mais importantes cidades
latino-americanas (SARGES, 2010; WEINSTEIN, 1993). A ligacdo cultural com a Europa fez
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intensa a importacdo de padrbes estéticos e produtos diversos, bem como a contratacdo de
artistas renomados. (SARGES, 2010). O Lioz, importado de Portugal, pode ser visto em
Belém em detalhes arquitetonicos, pavimentacao de edificios e passeios do centro historico e
monumentos da época, frequentemente confeccionados por artistas europeus de renome,
tendo sido utilizado intensamente em monumentos funeréarios® a personagens belenenses
ilustres'® no Cemitério Nossa Senhora da Soledade™ (RODRIGUES, 2003, 2011; SILVA,
2014), compondo cerca de 54% dos monumentos pétreos do local. (SILVA, 2014).

Tabela 4 — Propriedades fisicas do Lioz

Referéncia Porosidade  Absorcdo  Coeficiente de  Permeabilidade  Densidade Colorimetria
aparente aparente absorcao por por vapor aparente (CIELab)
(%) (%) capilaridade de 4gua (g/cm3)
(g-m?st?) (kg-m™.s-Pa)
Milleretal. 0,53 % 0,06 - 0,20 + 0,06 8,18 x 107° - -
(2009) +1,95x 10"
Figueiredo 0,55+ 0,03 - 0,38 £ 0,04 - - -
(1997) apud
Miller et al.
(2006)
Lourenco 0,43 - - - 2,70 -
(2012)
Rodrigues 0,3 - - - -
(1998)
Lam dos 0,98 +0,10 - - - 2,68 -
Santos et al.
(2011)
Silva (2014) 0,6 £0,1 - 1,53 -2,66
Ribeiro et 0.31-0.43 0.11-0.16 - 9.16E-13 2.695 - L=72.14+1.85
al. (2009) + 7.63E-13 2.703 a*=1.54 +0.37
b*=7.16 + 1.50
Carvalhdo e <0,40 <0,15 - - - -
Dionisio
(2015)
Tabela 5 — Propriedades geoldgicas do Lioz
Referéncia Rugosidade
Ra*(um) |  Rz*(um)
Miller et al. (2009) 159+042a 799+192a

Ribeiro et al. (2009) 2.071+0.743b 13.971+4.386b

® Muitas vezes executados com extrema semelhanca a monumentos europeus (FERREIRA, 2009 apud SILVA,
2014)

19 Como exemplo, cabe citar 0 mausoléu dedicado ao General Hilario Maximiliano Gurjao, que foi construido
nas oficinas de Lombardi em Bréscia, na Italia com esculturas realizadas pelo professor Allegretri do Instituto de
Belas Artes de Roma (BARATA, 1963 apud SILVA, 2014).

1 O Cemitério da Soledade, tombado desde 1964, funcionou no periodo de 1850-1880, o que permitiu que as
caracteristicas artisticas do periodo fossem preservadas, impedindo a influéncia de estilos posteriores.
(RODRIGUES, 2003)
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Tabela 6 — Propriedades mecénicas do Lioz

Referéncia Resisténcia a Resisténcia a Suspensao Residuo Expansao Resisténcia a Angulo
compressao flexdo da rocha insolavel por abrasdo (mm) de
(Kg/lcm?) (Kg/cm?) (pH) (%) umidade (x contato
107

Miller et al. - - 8.61 +£0.02 -

(2009)

Lourenco 1070 - -

(2012) (105 mpa)

Rodrigues - - - 0,6 0,4

(1998)

Lam dos - 183 -

Santos et al. (18 mpa)

(2011)

Ribeiro et al. 897 a 1050 122 a 209 - - - 22+05 49.88 +

(2009) 6.41

Carvalhdo e > 1000 >200 -

Dionisio

(2015)

Tabela 7 — Anélise quimica do Lioz

Referéncia CaO MgO Fe203 Si02 Na20 K20 Al203 P205 P.M.I*
Miller et al. 53,67 0,25 0,11 2,15 0,15 0,22 0,12 42,90
(2009)
Dionisio et al. 56,06 0,27 0,02 0,39 0,01 0,01 0,04 0,06 43,32
(2009)

*Perda de massa por ignicéo

3.3 INFLUENCIA CLIMATICA NA BIORECEPTIVIDADE (BIODETERIORACAO)
DE ROCHAS

O potencial bioreceptivo de um substrato influencia diretamente a quantidade e a
qualidade da colonizacdo biologica, porém, é a combinacdo deste potencial com fatores
ambientais como agua, temperatura, luminosidade, umidade e poluicdo, que ird definir a
intensidade do desenvolvimento dos microrganismos e, consequentemente, sua deterioragéo
(GUILLITTE 1995; MILLER et al., 2012; TIANO et al., 1995; WARSCHEID, BRAAMS,
2000).

Climas temperados, com chuvas e temperaturas moderadas geralmente proporcionam
meios para a proliferacdo de microrganismos que se desenvolvem nas camadas superficiais
dos substratos, provocando alteragdes principalmente estéticas e ocasionando biodeterioracdo
somente quando o substrato se encontra intemperizado por outros fatores (WARSCHEID,
2003).
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Climas semiaridos, com poucas chuvas e altas temperaturas, sdo propicios ao
desenvolvimento de cianobactérias, leveduras negras (fungos) e liquens, que provocam
biodeterioracdo na superficie do substrato influenciada por alteragdes mecéanicas, de umidade
ou temperatura. Em climas aridos, os microrganismos predominantes sdo cianobactérias e
fungos mineral-oxidantes, que podem causar um efeito de envernizamento (“rock-varnish”)

no substrato (WARSCHEID, 2003).

Periodos de insolagdo intensa com poucas chuvas, como nos climas temperados e
semiaridos, provocam o ressecamento do substrato e estimulam o desenvolvimento de
bactérias como Bacillus e actinomicetes (MAY et al., 2000 apud SCHEERER et al., 2009;
WARSCHEID et al.,, 1995), embora estes ultimos se desenvolvam também em climas
tropicais, como endoliticos, ou no interior de edificacbes, com predominancia do género
Geodermatophilus para rochas calcéarias (EPPARD et al., 1996 apud SCHEERER et al., 2009;
GAYLARDE, GAYLARDE, 2005).

A situacdo mais agravante e proporcionada pela umidade e temperaturas intensas dos
climas tropicais, que proporcionam meios para o desenvolvimento de grande variedade de
microrganismos com grande capacidade para biocorroséo/bioerosdo e bioincrustagcdo, com
intensidade estimulada pelo préprio clima (SCHEERER et al., 2009; WARSCHEID, 2003).

Microrganismos fotossintéticos, como algas e cianobactérias se desenvolvem
facilmente em superficies rochosas por serem seres fotoautotroficos e ndo necessitarem de
matéria organica como nutriente para seu desenvolvimento (MILLER et al, 2012;
TOMASELLI et al., 2000). Precisam de uma quantidade relativamente grande de dgua para
sobreviver e de luz para gerar nutrientes, abundantes em regides de climas tropicais. Alguns
possuem como estratégia de protecdo a producdo de pigmentos e/ou uma matriz de producéo
de exopolissacarideos (substancias poliméricas extracelulares ou bainha de mucilagem), na
gual absorvem agua (URZI, KRUMBEIM, 1994), tornando-se extremamente resistentes as
alteracbes de fatores ambientais ou mesmo a intervencbes e tratamentos biocidas
(SCHEERER et al., 2009; WARSCHEID, 2003). Sao resistentes a radiacdo UV e a
dissecacdo, recuperando a fotossintese por hidratacdo (GAYLARDE, GAYLARDE, 2005;
ORTEGA-MORALES et al., 2000; POTTS, 1994) e estdo presentes e dominantes em
substratos rochosos (BELLINZONI et al., 2003; GAYLARDE E GAYLARDE, 1999, 2005;
ORTEGA-CALVO et al., 1995; ORTEGA-MORALES et al., 2000; TOMASELLI et al.,
2000). Causam principalmente alteracfes estéticas, porém podem ocasionar danos estruturais
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pelo aumento de volume em decorréncia da produgdo de substancias poliméricas
extracelulares (SPE) e ainda pela bioreceptividade secundaria a outros tipos de
microrganismos (TOMASELLI et al., 2000; URZI, KRUMBEIM, 1994).

A deterioracdo de substratos pétreos é crescente concomitantemente com as taxas de
poluicdo. A deposicdo de poluentes sobre a rocha provoca interagdes fisico-quimicas que
podem ocasionar processos de deterioracdo e/ou acelerar processos ja existentes (NUHOGLU
et al., 2006; TOMASELLI et al., 2000; WARSCHEID, BRAAMS, 2000), proporcionando um
meio com bioreceptividade secundaria ou ainda fornecendo nutrientes para o0
desenvolvimento de microrganismos ja instalados. (SCHEERER et al., 2009; TOMASELLI et
al., 2000, WARSCHEID, BRAAMS, 2000)

3.3.1 Caracterizacdo climatica da regido amazonica

A Amazbnia possui area estimada de 6,3 milhdes de km2 dos quais
aproximadamente 05 milhdes sdo situados em territorio brasileiro, compreendendo os estados
da regido Norte: Acre, Amapd, Amazonas, Para, Rondbnia, Roraima e Tocantins; Mato
Grosso e parte do Maranhdo (Figura 13). Os aproximados 02 milhdes de km?2 restantes
encontram-se divididos entre outros oito paises da América do Sul: Guiana, Suriname, Guiana
Francesa, Venezuela, Peru, Bolivia, Equador e Colémbia (FISCH et al., 1998; GILBERTONI
et al, 2016; IBGE, 2014).

Figura 13 - Demarcacédo da regido amazdnica

Regido Norte do Brasil
- Amazédnia Brasileira/Legal

- Amazénia Internacional

24

'S
VENEZUELA e

SO o SURINAME
7 J ¢ GUIANA FRANCESA
COLOMBIA (

Fonte: Portal Amazdnia (2014)



77

Apesar do clima da Regido Amazonica ser classificado como equatorial (quente e
umido), existem algumas diferencas entre locais pertencentes que devem ser levados em
consideracdo. De acordo com a classificacdo climatica de Koppen, trés subtipos da
caracterizagdo climatica “A” (Tropical chuvoso) sdo identificados na Amazonia brasileira:
“Af”, equatorial chuvoso, sem estacdes de seca; “Am”, tropical de mong¢ao, com curto periodo
de seca; e “Aw”, tropical seco e imido, com invernos secos ¢ verdes umidos (Figura 14)

(CERQUEIRA, 2006).

Figura 14 - Subtipos de clima tropical na Amaz6nia brasileira

Fonte: Adaptado de ALVARES et al. (2014)

De forma geral a temperatura é uniforme, com médias entre 24°C e 26°C, com
variacdes de 1°C a 2°C, sendo mais elevadas na regido central equatorial, onde a amplitude
atinge 3°C a 4°C. As precipitacbes medias variam de 1.500 a 3.800 mm, sendo mais intensas
no periodo de novembro a marco e com periodos de seca entre maio e setembro, que variam
entre 05 a 06 (semiumido a superumido), de acordo com a classificacdo de subtipo de clima.
A radiacdo solar média é de 16-18 MJ.™2.dia?, sendo mais intensa no periodo de
setembro/outubro, quando o valor minimo é de 30,7 MJ."2.dia, e menos intensa entre
dezembro e fevereiro, quando o valor méximo atinge 36,7 MJ.™2.dia™. A intensidade de
insolacéo se relaciona diretamente com a intensidade de precipitagfes, quando a energia que
atinge a superficie terrestre retorna para a atmosfera gerando aquecimento, e interagindo com
a umidade, gerando evapotranspiracdio (CERQUEIRA, 2006; FISCH et al., 1998;
MARENGO, NOBRE, 2009; NOBRE et al, 2010; SALATI, MARQUES, 1984 apud NOBRE
et al, 2010).
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3.3.2  Caracterizacdo climética de Belém

O estado do Par& (PA) possui os trés subtipos da classificacdo climatica de Képpen
para o clima tropical chuvoso supracitados (Af, Am e Aw). A cidade de Belém se enquadra
no tipo “Af”, (equatorial chuvoso), no qual os periodos menos chuvosos acumulam acima de
50mm de precipitacdo (CERQUEIRA, 2006). A cidade apresenta baixa altitude, o que permite
grande periodo de insolagao, além de inimeros cursos d’agua, mantendo o ambiente quente e

umido (BASTOS, 2002).

Com altitude de média de 12m, recebe cerca de 12h/dia de insolacdo com céu
descoberto, com radiacdo em torno de 500W/m?2 e cerca de 6,4h/dia nos periodos mais
chuvosos, devido a nebulosidade, com valores abaixo de 460W/mz2. De acordo com o Instituto
Nacional de Meteorologia (INMET), no ano de 2015 foram registradas 2.543,7h de insolacéo,
com valores abaixo de 200h/més nos meses de dezembro a abril e acima de 200h/més nos
meses de maio a novembro, tendo sido 0 menor valor para 0 més de marco, 128,4h/més, e o
maior para agosto, 278,7h/més. O menor periodo de insolacdo por dia foi registrado para o
més de marcgo (0,0h) e o maior para setembro (10,6h). De forma geral, a média de insolacéo
para o periodo de maior nebulosidade foi de 5,2h/dia e para o periodo menos chuvoso, de
7,8h/dia.

A temperatura média mensal de Belém varia entre 25°C e 27°C (BASTOS et al.,
2002; COSTA et al., 2013 FISCH et al., 1998). Fisch et al. (1998) relatam temperatura média
mensal maxima de 26,5°C em novembro, e média mensal minima de 25,4°C em marco.
Bastos et al. (2002) analisaram o periodo de 1967 a 1996 e relataram média das minimas de
22,9°C e das maximas de 31,8°C (com minima absoluta de 19,4°C e maxima de 36,6°C),
similar a Costa et al. (2013), que expuseram minima de 20°C e maxima de 33°C. De acordo
com o INMET, no ano de 2015 a temperatura minima mensal foi de 24°C em janeiro e a
méaxima de 29,7°C em dezembro, sendo a média anual de 26,8°C. Os dados foram medidos
por estacdo convencional'®, com raio de alcance de 100km, englobando toda a regido
metropolitana (Grande Belém), composta dos municipios Belém, Ananindeua, Marituba,

Benevides e Santa Barbara.

A média anual de umidade relativa é de 84%. Durante as horas de maior insolagdo
(de 12 as 15h), quando a temperatura esta acima de 30°C, a umidade é relativamente baixa,

aproximando-se de 50%, porém a noite, quando a temperatura é mais amena, pode alcancar

12 ocalizagdo: 01°26'00" S, 048°26'00" W
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98% (BASTOS et al., 2002; COSTA et al., 2013; FISCH et al., 1998). Em 2015, o INMET
relatou o valor minimo de umidade para o0 més de dezembro, 65% e maximo para janeiro,

marco e abril, com 97%, sendo a média anual de aproximadamente 82%.

A média de precipitacdo anual para o periodo de 1967 a 1996 foi de 3.001mm, com
minimo de 2.188 e maximo de 3.980mm, sendo o periodo de maior frequéncia de
pluviosidade entre os meses fevereiro e abril e 0 menor em outubro. O valor maximo de
precipitagdo em 24h para o periodo analisado foi de 136mm. (Bastos et al., 2002). De acordo
com o INMET, em 2015 a precipitagdo foi de 3.445mm, tendo sido a maior intensidade
registrada no més de abril, e a menor em outubro. Para o periodo de 24h, a maxima foi de

81,2mm, ocorrida em abril.

As condi¢bes ambientais de Belém, com umidade e temperaturas intensas, formam
um meio ideal para o intenso desenvolvimento de microrganismos resistentes a fatores
ambientais extremos, possibilitando a colonizacdo até mesmo em substratos de baixa
porosidade, que geralmente sdo tidos como materiais com baixos indices de colonizacéo
bioldgica, como o calcério Lioz (OLIVEIRA, 2008).

3.4 MICROECOLOGIA EM ROCHAS

Conforme relatado em anteriormente (subitem 2.1), o nivel, a intensidade e o tipo de
colonizacdo biologica dependem das propriedades do substrato, de fatores climaticos e
ambientais e da disponibilidade de nutrientes para o seu desenvolvimento. De todo modo,
diversos pesquisadores (BELLINZONI et al., 2003; GUILLITE, DREESEN, 1995; MILLER
et al., 2008, 2009; SILVA et al., 1997; TIANO et al., 1995; TOMASELLI et al., 2000;
WARSCHEID, BRAAMS, 2000) relatam que a colonizagdo priméaria de rochas calcarias
ocorre preferencialmente por microrganismos fotossintéticos, com predominancia para
cianobactérias e cloroficeas e o surgimento de organismos mais complexos apds o
estabelecimento dos primeiros. Contudo, a colonizacdo bioldgica ocorre ndo somente com
uma espécie por vez em ciclos sucessivos, mas como uma coldnia mista de seres em relacoes
harmonicas, cuja coesdo e adesdo ao substrato sdo garantidas por uma matriz de SPE
(polissacarideos, lipopolissacarideos, proteinas, glicoproteinas, lipideos, glicolipideos, acidos
graxos e enzimas), produzida pela prépria comunidade microbiana (MILLER et al., 2012;
WARSCHEID, BRAAMS, 2000).
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3.4.1  Organismos envolvidos e sucessédo biologica

Microrganismos como cianobactérias e cloroficeas sdo pioneiros no processo de
colonizacdo biologica por serem seres fotoautotroficos, necessitando apenas da
disponibilidade de 4gua, CO, e luminosidade para seu desenvolvimento (BELLINZONI et al.,
2003; MILLER et al, 2012; NUHOGLU et al., 2006; TIANO, 2002; TOMASELLI et al.,
2000; WARSCHEID, BRAAMS, 2000). Cianobactérias podem se desenvolver somente com
CO,, N; e sais minerais (TIANO, 2002; WARSCHEID, BRAAMS, 2000), produzem SPE
HOPPERT et al., 2004; ORTEGA-MORALES et al., 2000; URZI, KRUMBEIM, 1994) e
podem fixar nitrogénio (TIANO, 2002).

Com o estabelecimento destes seres fotoautotréficos, ocorre a formacédo visivel de
patina em tons de cor negra, cinza, marrom, verde ou vermelha, tendendo para verde quando
umido e para tons escuros quando seco, apesar da cor ser também influenciada pelo tipo de
microrganismo que compde o biofilme (GAYLARDE, GAYLARDE, 2005; SCHEERER et
al., 2009; TIANO, 2002).

Bactérias quimiolitotroficas obtém energia de compostos inorganicos para fixar CO..
Seu produto metabdlico inclui fortes acidos inorganicos, como &cidos nitrosos, nitricos e
sulfaricos, dependendo da espécie (TIANO, 2002; WARSCHEID, BRAAMS, 2000).
Bactérias oxidantes de enxofre secretam acido sulfurico que pode reagir com carbonato de
calcio, formando sulfato de célcio (gipsita) (WARSCHEID, BRAAMS, 2000).

Liquens sdo associacdes simbioticas entre fungos e seres fotoautotroficos (algas ou
cianobactérias) (MILLER et al., 2012; SCHEERER et al, 2009), nas quais os fungos se
beneficiam dos nutrientes produzidos pela fotossintese dos fotoautotréficos e estes se
beneficiam dos minerais liberados pela reacdo dos acidos fdngicos com a rocha
(WARSCHEID, BRAAMS, 2000). Produzem CO, por respiracdo, que € convertido em &cido
carbénico (HCO) no talo e liberam &cidos com propriedades quelantes pela atividade
metabolica, que podem absorver elementos quimicos da rocha (Al, Mg, Mn, Zn, Si, Ca, K,
Fe) e acumula-los no interior do talo (TIANO, 2002).

O acido oxalico (H,C,0,) secretado pelos liquens provoca erosdo na rocha e reage
com o carbonato de calcio (CaCQO3), convertendo-se em um composto insoltvel, o oxalato de
calcio (CaC204), formando péatinas (SOUZA et al., 2013; TIANO, 2002) em tons

marrons/amarelos que podem ser danosas para rochas silicosas, na qual provocam dissolucéo
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do substrato, ou protetivas, no caso de rochas calcarias (SCHEERER et al., 2009;
WARSCHEID, BRAAMS, 2000; CEZAR, 1998). Neste ultimo caso, formam um filme
hidrofilico, resistente a ataques acidos, embora seja ndo-poroso, podendo obstruir a
movimentacao de sais. (MATTEINI et al, 1994 apud CEZAR, 1998).

Liquens crescem radialmente e lentamente (cerca de 1mm por ano), podendo cobrir
grandes areas com manchas cromaticas em tons variados ou se desenvolvendo também como
“scialbatura”, patina homogénea e extensa que consiste principalmente de oxalatos de calcio
(LAZZARINI, SALVADORI, 1989; TIANO, 2002), presente principalmente em marmores e
calcarios (DEL MONTE, SABBIONI, 1987; TIANO, 2002; WARSCHEID, BRAAMS,
2000). Liquens tém grande resisténcia a dissecacdo e altas temperaturas (NUHOGLU et al.,
2006), porém sdo sensiveis a poluicdo, podendo ser utilizados como indicadores de qualidade
do ar (SCHEERER et al, 2009).

Microrganismos fotoautotréficos podem se desenvolver na superficie da rocha
(epiliticos), em locais mais protegidos, como fissuras, fraturas e poros (casmoliticos), ou
ainda, podem penetrar alguns milimetros nos poros e cavidades da rocha (endoliticos)
(WARSCHEID, BRAAMS, 2000; SCHEERER et al., 2009; TIANO, 2002). Conforme
relatado anteriormente em 2.3, estes organismos causam principalmente alteracdes estéticas,
contudo, podem provocar alteracdes quimicas e fisicas pela excrecdo de &cidos e agentes
guelantes, como a solubilizacdo e desintegracdo do substrato (SCHEERER, 2009; URZI,
KRUMBEIN, 1994; WARSCHEID, BRAAMS, 2000), pelo aumento e retracdo de volume
por variagdes de umidade (URZI, KRUMBEIM, 1994), por penetracdo das hifas no substrato,
como no caso dos liquens (SCHEERER et al., 2009; WARSCHEID, BRAAMS, 2000).

Ortega-Morales et al. (2000) e Scheerer et al. (2009) relatam a deposi¢do de CaCO3
(carbonato de célcio) durante o dia e solubilizacdo do composto durante a noite, provocada
por cianobactérias, ocasionando a deterioracdo de rochas calcarias. Warscheid e Braams
(2000) e Ortega-Calvo et al. (1995) expGem que organismos fotoautotréficos podem absorver
e acumular enxofre e célcio em suas células. O didxido de enxofre (SO,) é um dos principais
componentes da poluicdo urbana, que reagindo com o calcio (Ca) presente em rochas
carbondticas, gera uma camada de gipsita chamada “crosta-negra”, uma das alteragdes mais
graves em monumentos pétreos (ORTEGA-CALVO et al. 1995; POZO et al., 2004) e grande
fonte de sulfato para cianobactérias (ORTEGA-CALVO et al., 1995).
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Os microrganismos pioneiros na colonizacdo biolégica sdo os litdfilos,
fotoautotréficos, quimiolitotréficos e liquens (TIANO, 2002), sendo que o biofilme
fotossintético e sua atividade metabolica proporcionam um meio nutritivo para o
estabelecimento de seres heterotroficos (SCHEERER et al., 2009; WARSCHEID, BRAAMS,
2000).

Bactérias quimiorganotréficas utilizam substratos organicos como fonte de energia,
oxidam cétions metélicos de minerais presentes no substrato e secretam acidos biocorrosivos
como produto metabdlico (WARSCHEID, BRAAMS, 2000). Actinomicetes sdo bactérias
quimio-heterotréficas (ou quimiorganotréficas) que se desenvolvem preferencialmente onde
existam organismos fixadores de nitrogénio e em areas subterrdneas e com grande teor de
umidade (TIANO, 2002), embora Ortega-Morales et al. (2004) tenham relatado sua presenca
em areas de clima quente. Estes seres contribuem para o enriquecimento da matéria organica e
para deterioracdo do substrato (TIANO, 2002), sendo o género Geodermatophilus de comum

ocorréncia em rochas calcarias (SCHEERER et al., 2009).

Os Fungos também sdo seres heterotréficos (quimiorganotroficos), que precisam de
matéria orgénica para seu desenvolvimento. Sdo subdivididos em de fungos filamentosos
(hifomicetos e coleomicetos) e fungos microcoloniais (leveduras negras e levedura
meristematica) (SCHEERER et al., 2009). Sua atividade metabdlica secreta acidos que
causam deterioracdo quimica nos substratos e a penetracdo das hifas pode causar deterioracdo
fisica, assim como ocorre com os liquens. (TIANO, 2002; WARSCHEID, BRAAMS, 2000).
Alguns fungos podem ocasionar a formagao de crostas, induzindo processos de exfoliagdo ou
causar o envernizamento (“roch-varnish”) do substrato, que pode atuar como camada
protetiva. O produto de sua atividade metabolica pode ser intensamente colorido, e pontos
negros séo frequentemente atribuidos ao fungo Dematiaceae que contem melanina no interior
do miceélio (TIANO, 2002).

A alteracdo do estado fisico natural da rocha, juntamente com o acumulo de
particulas atmosféricas e de microrganismos mortos, formam um meio propicio para a
germinacdo de musgos ou samambaias (plantas inferiores). Estas plantas necessitam de
grande quantidade de umidade para sua reproducao e causam grandes danos ao substrato pela
penetracdo das raizes e liberacdo de acidos. Plantas superiores, com raizes e aparelho

vegetativo aéreo podem ocasionar danos fisicos e quimicos ainda maiores pela pressdo
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exercida pelas raizes e maior liberacdo de &cidos. (TIANO, 2002), fatores que podem ser
agravados pelas condi¢des ambientais e pela negligencia humana (MILLER et al., 2012).

3.4.2  Colonizagdo microbiologica em rochas calcarias em climas europeus

Diversos autores (FAVERO-LONGO et al., 2009; GUILLITTE, DREESEN, 1995;
MACEDO et al., 2009; MILLER et al., 2006, 2008; PAPIDA et al., 2000; TIANO et al.,
1995; TOMASELLI et al., 2000; WOLLENZIEN et al., 1995) pesquisaram sobre a
colonizacdo bioldgica em rochas calcarias calciticas, levando em conta a microecologia das
rochas para as condigdes climéticas europeias. Entre os microrganismos testados encontram-
se cianobactérias, algas, diatomaceas, musgos, bactérias, fungos e liquens, de variados

géneros.

Guillitte e Dreesen (1995) relatam a predominancia de colonizagdo por
cianobactérias filamentosas, seguida por algas verdes e diatoméaceas. J& Tiano et al. (1995),
relatam a melhor adaptacdo da microalga Pleurococcus em relacdo a cianobactéria Lyngbya,
bem como Miller et al. (2006) relataram maior capacidade de adaptacdo para a microalga

Stichococcus bacillaris do que para a cianobactéria Gloeocapsa alpina.

Tomaselli et al. (2000) estabeleceram uma relagéo entre a frequéncia de ocorréncia
de cianobactérias e cloroficeas relatadas por autores diversos (ANAGNOSTIDIS et al., 1983;
CANEVA et al., 1992; NUGARI, PIETRINI, 1997; ORTEGA-CALVO et al., 1992, 1993
PANTAZIDOU, THEOULAKIS, 1997) com os resultados de analise propria em
monumentos. De acordo com a literatura relatada, é maior a frequéncia de cloroficeas em
rochas calcéarias, porém as andlises de Tomaselli e colaboradores mostraram resultado

contréario, com predominancia de cianobactérias.

Macedo et al. (2009) analisaram a biodiversidade de cianobactérias e cloroficeas em
monumentos pétreos diversos do mediterraneo. Detectaram a intensa ocorréncia de
cianobactérias em marmores e calcarios mais do que em outros tipos de substrato, e a

ocorréncia de cloroficeas preferencialmente em calcéarios.

Miller et al. (2008) relataram rapida coloniza¢do por organismos fotoautotrépicos
(apds um més), sendo a maioria microalgas unicelulares do género Chlorella e cianobactérias
filamentosas do género Leptolyngbya. Apos trés meses, foi observada a colonizacdo por
fungos e bactérias, sendo a predominancia de cloroficeas dos géneros Chlorella, Stichococcus

e Trebouxia, de cianobactérias dos géneros Leptolyngbya e Pleurocapsa, bactérias dos
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géneros Alphaproteobacteria, Bacteroidetes e Verrucomicrobia e fungos do género
Ascomycota.

Papida et al. (2000) investigaram populagdes bacterianas, sendo as enxofre-oxidantes
predominantes sobre as halotolerantes. Favero-Longo et al. (2009) investigaram o cultivo do
liqguen Bagliettoa baldensis em rocha calcaria in vitro, com resultados positivos e Wollenzien
et al. (1995) identificaram os fungos Diplodia, Ochroconis, Phoma, Trichoderma,
Ulocladium e Exophiala em calcarenitos.

De forma geral, os microrganismos dominantes sdo cloroficeas e cianobactérias,
sendo os géneros mais citados pelos autores: Stichococcus, Chlorella e Apatococcus para as
cloroficeas e Gloeocapsa e Lyngbya para as cianobactérias (Figura 15). Porém é necessario
considerar que embora as analises citadas tenham sido realizadas em rochas calcérias, alguns
microrganismos demostram preferéncias por certas caracteristicas dos substratos, como
rugosidade e porosidade, e seu desenvolvimento é diretamente relacionado com as condigdes

ambientais, diferindo de intensidade conforme o local geogréafico de andlise.

Figura 15 — Microrganismos dominantes em rochas calcarias em climas europeus
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3.4.3  Colonizacdo microbioldgica em rochas calcarias em clima tropical.

Entre os autores que pesquisaram sobre microrganismos em monumentos pétreos em
ambientes de clima tropical, cabe citar Aranyanak (1992), Cepero et al. (1992), Garg et al
(1995) (apud KUMAR, KUMAR, 1999), Gaylarde e Gaylarde (2005), Hale (1980, 1983),
Martinez et al (1993, apud KUMAR, KUMAR, 1999), Silva (2014), e Wee e Lee (1980), que
relataram a microflora presente em rochas calcarias. Gaylarde e Gaylarde (1999, 2000) e Wee

e Lee (1980) investigaram a microflora em superficies argamassadas.
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Hale (1980 apud KUMAR, KUMAR, 1999) investigou o controle biolégico nas
ruinas arqueoldgicas maias em Guatemala e Honduras (Koppen Aw), identificando as
cianobactérias Oscillatoria sp. e Phormidium sp, as cloroficeas Dermococcus sp. e
Trentepohlia sp., e 33 géneros de liquens. Cianobactérias do género Phormidium sp. também
foram identificadas por Garg et al. (1995 apud KUMAR, KUMAR, 1999) que ainda relataram
a presenca de liquens do género Lecanora sp. em calcarios na india.

Aranyanak (1992 apud KUMAR, KUMAR, 1999), que investigou monumentos na
Tailandia (Koppen Aw), e Martinez et al. (1993 apud KUMAR, KUMAR, 1999), que
investigaram a biodeterioracdo de monumentos em Cuba (Koppen Aw), todos identificaram
as bactérias Bacillus sp. e Micrococcus sp em monumentos de rochas calcarias. As mesmas
bactérias foram identificadas por Cepero et al (1992 apud KUMAR, KUMAR, 1999), que
revisaram experiéncias sobre biodeterioragdo em monumentos em Cuba, e ainda identificaram
bactérias do género Staphylococcus sp. e 8 géneros de fungos: Aspergillus flavus, Aspergillus
niger, Aspergillus versicolor, Aureobasidium sp., Cephalosporium sp., Fusarium roseum,

Monilia sp. e Penicilinum frequentans.

Hale (1983) investigou o controle bioldgico nas ruinas arqueoldgicas de Quirigua,
Guatemala. No levantamento de inventario da microflora foram identificadas como
dominantes os géneros Phyllopsora corallina, Chiodecton antillarium, Leptotrema santense e
Dirinaria picta entre os liquens, o género Oscillatoria sp. (presente em 100% das amostras)

entre cianobactérias, e a ocorréncia do género de cloroficeas Trentepohlia, em menor grau.

Gaylarde e Gaylarde (2005) analisaram a diferenca de biomassa devida as diferencas
climaticas entre paises da América Latina (norte da Argentina, Bolivia, Brasil, Coldmbia,
Equador, México e Peru) e Europa. Dos locais analisados, o clima tropical é encontrado nas
cidades brasileiras de Olinda (PE), Recife (PE), Salvador (BA), Brasilia (DF), Bonito (MS),
na colombiana Cartagena, e nas mexicanas Cancun, Puerto Morelles e Peninsula Yucatan,
sendo caracterizadas (Koppen) com clima tipo “Aw”, e na cidade brasileira de Atlantida (SP)
que possui clima tipo “Af”. No entanto, os resultados obtidos foram relatados como totais
para a América Latina e os substratos pétreos (rochas calcarias e silicosas) e compositos
(cimento, argamassa, concreto, tijolo) foram agrupados como “substratos minerais” em razao
da similaridade na proporcao de desenvolvimento dos organismos. Para estes, foi relatada a
predominancia de cianobactérias (66%) cocoides em colonias, e a presenca de fungos em

cerca de 17% das amostras, de algas em 12,9% e de actinomicetes em 3,2%. Apesar da
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similaridade na proporcdo do desenvolvimento entre os substratos minerais, actinomicetes
foram mais frequentes em rochas, e o desenvolvimento total de microrganismos foi 20%
maior para 0s substratos pétreos do que para 0os compdsitos. Entre 0s microrganismos mais
frequentes, foram relatadas cianobactérias filamentosas da familia Scytonemataceae, seguidas

de Microchaetaceae e Rivularaceae e algas filamentosas Trentepohliaceae.

Silva (2014) relatou a ocorréncia de peliculas esverdeadas, avermelhadas, brancas,
azuladas e plantas superiores presentes em superficies de Lioz em Belém (PA), com
desenvolvimento preferencial em areas com menor indice de insolacdo, e peliculas
enegrecidas em areas com insolacdo direta. Por meio de microscopia Optica detectou a

presenca de algas, liquens, rotiferas e de crosta negra (inorganica) por DRX.

Wee e Lee (1980) investigaram a proliferacao de algas em edificacdes de Singapura
(Koppen Af) e relataram a predominéncia do género Trentepohlia odorata, presente em 66%
das 103 amostras coletadas, e de Anacystis, presente em 50%. O género Chlorella foi

encontrado em apenas 6% das amostras.

Gaylarde e Gaylarde (1999) investigaram o desenvolvimento de algas e
cianobactérias em superficies pintadas para as condicdes ambientais brasileiras, englobando
os estados do Rio Grande do Sul (RS), Santa Catarina (SC), Mato Grosso do Sul (MS) e Séo
Paulo (SP). De acordo com a classificacdo climatica de Koppen (ALVARES et al., 2014), os
estados da regido sul RS e SC possuem clima subtropical umido, enquanto que SP (regido
sudeste) e MS (regido centro-oeste) possuem areas com climas tropical e subtropical. Dentre
as cidades analisadas, somente Corumba (MS) e Bonito (MS) possuem clima tropical, do tipo
“Aw”, seco e umido (GONCALVES et al 2006). De um total de 816 microrganismos
detectados, 62% foram cianobactérias, com predominéncia para 0 género Synechocystis,
presente em 63,4% das 58 amostras coletadas e frequente ocorréncia do género Oscillatoria.
Entre as cloroficeas, o género Chlorella foi predominante, estando presente em 72,4% das
amostras. As algas filamentosas com maior frequéncia de ocorréncia foram da familia
Ulotrichaceae (48,3%), porém também foi relatada a presenca de Trentepohliaceae em 27,6%
das amostras. Os microrganismos em células simples ou colbnias prevaleceram sobre 0s

filamentosos, compondo cerca de 63% do total de seres identificados.

No ano 2000, Gaylarde e Gaylarde investigaram o desenvolvimento de algas e
cianobactérias em superficies pintadas de edificacbes em cidades pertencentes a América

Latina, identificando um total de 1363 microrganismos diferentes em 88 locais de coleta de
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amostra, pertencentes a 24 géneros de cianobactérias e 46 de algas. Dos microrganismos
detectados, os com maior frequéncia de ocorréncia foram algas filamentosas da familia
Trentepohliaceae (27,3%) e Ulotrichaceae (44,3%), algas eucaridticas do género Chlorella

(68,2%) e cianobactérias cocdides do género Synechocystis (64,8%).

Gaylarde e Gaylarde (2000) relatam que a superficie com tinta retém menos umidade
que superficies pétreas naturais e que, portanto, 0s microrganismos devem ser mais tolerantes
as extremas condigdes ambientais. Comparando a frequéncia de ocorréncia dos
microrganismos exposta pelos autores é possivel observar a predominancia de cianobactérias
sobre algas para os substratos pétreos naturais e de algas sobre cianobactérias para as

superficies com argamassa/pintura (Figura 16).

Figura 16 — Microrganismos dominantes em superficies minerais e pintadas
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Entre 0os microrganismos mais citados como dominantes pelos autores estdo 0s
géneros de cianobactérias Oscillatoria sp., Synechocystis e Scytonemataceae, 0s de
cloroficeas Chlorella, Ulotricaceae, Anacystis e o frequentemente identificado mas néo

dominante Trentepohlia, e o de liquens Phyllopsora corallina (Figura 17).

Figura 17 — Microrganismos dominantes em rochas calcarias em clima tropical
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3.4.4 Ildentificacdo e quantificacdo de biomassa

Entre alguns dos autores que pesquisaram sobre a colonizacdo biolégica em rochas
calcérias calciticas para as condigdes climaticas europeias (FAVERO-LONGO et al., 2009;
GUILLITTE, DREESEN, 1995; MACEDO et al., 2009; MILLER et al., 2006, 2008;
PAPIDA et al., 2000; TIANO et al., 1995; TOMASELLI et al., 2000; WOLLENZIEN et al.,
1995), alguns dos que pesquisaram sobre microrganismos em monumentos pétreos em
ambientes de clima tropical (GAYLARDE, GAYLARDE, 2005; SILVA , 2014), e outros que
pesquisaram sobre bioreceptividade em monumentos pétreos de forma geral ou outros temas
relacionados a colonizacdo bioldgica em substratos pétreos (CECCHI et al., 2010; DE
MUYNCK et al., 2009; ESCADEILLAS et al. 2009; LA RUSSA et al., 2012; MILLER et al.,
2009, MILLER et al. 2012; PRIETO, SILVA, 2005; TIANO et al., 1995), foram relatadas
diferentes técnicas para identificacdo e quantificagdo da biomassa presente.

Entre as técnicas utilizadas para identificacdo de microrganismos, Macedo et al
(2009) realizaram extensa revisdo de literatura qualificando as cianoficeas e cloroficeas
encontradas em diferentes monumentos pétreos nos paises europeus da bacia do
Mediterraneo. Miller et al. (2006) se basearam em literatura para sele¢cdo de microrganismos
para teste de bioreceptividade priméria de rochas portuguesas.

A microscopia Optica foi utilizada por Guillitte e Dreesen (1995), que realizaram
analises regulares por um periodo de seis meses para identificacdo e determinacdo da
sequéncia de colonizacdo de microrganismos em substratos pétreos diversos. Gaylarde,
Gaylarde, (2005), Miller et al. (2008) e Silva (2014) identificaram 0s microrganismos
presentes em substratos pétreos por microscopia Optica. Cecchi et al. (2010) realizaram
microscopia optica em secdes transversais polidas e detalharam a identificacdo de espécies de

liqguens por microscopia eletronica de varredura.

Tomaselli et al. (2000) utilizaram extracdo de DNA e ARDRA para caracterizacdo de
microrganismos fotossintéticos coletados de monumentos pétreos. O mesmo método foi
utilizado por Favero-longo et al. (2009), Miller et al. (2008) e Tomaselli et al. (2000) para

identificagdo de microrganismos diversos.

Papida et al. (2000) inocularam bactérias divididas em grupos submetidos a
diferentes intervencdes, para identificacdo por tipo de habilidade, como oxidantes de enxofre

ou halotolerantes. Wollenzien et al. (1995) realizaram a identificacdo de fungos
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microcoloniais por producdo de melanina e Cecchi et al. (2010) identificaram liquens por e
stereomicroscopia de luz refletida.

Entre as técnicas mais utilizadas estdo a microscopia Optica e a extracdo de DNA. A
microscopia optica € uma técnica simples, que permite a visualizagdo da distribuicdo espacial
e identificacdo de espécies de microrganismos, mas € em geral utilizada como complementar

para uma caracterizagdo mais profunda (MILLER et al., 2008).

Entre as técnicas de quantificacdo da biomassa presente, De Muynck et al. (2009)
mediram o grau de contaminacdo por andlise colorimétrica antes e apds ensaio de
contaminacgdo acelerada por cultura de algas. A densidade de algas por analise colorimétrica
também foi utilizada por Escadeillas et al. (2007) apud Miller et al. (2012).

Extracdo de clorofila, uma técnica destrutiva que consiste no esmagamento das
amostras, adicdo de dimetilsulfoxido, filtragem, medicdo das absorvancias dos extratos antes
e apobs a adicdo de acidos e calculo da concentracdo de clorofila por equacdes especificas, foi
utilizada por Cecchi et al. (2000), Miller et al. (2010a, 2010b) e Saiz- Jimenez et al. (1995)
citados por Miller et al. (2012), Bellinzoni et al. (2003), Miller et al. (2009), Prieto and Silva
(2005). Escadeillas et al. (2009) também realizaram extracdo de pigmentos pheo.

A fluorescéncia de clorofila in vivo € um método ndo destrutivo para estimacdo de
biofilmes de microrganismos fototréficos por medi¢cbes com um espectrofluorémetro, onde
fluorescéncia indica alta quantidade de biomassa fotossintética na superficie das amostras.
Esta técnica foi utilizada por Miller et al. (2006) antes e apds periodo de inoculacdo de
microrganismos e por Miller et al. (2010a, 2010b apud MILLER et al 2012).

Alguns autores realizaram a quantificagdo da biomassa presente por analises de
inspecdo visual. De forma geral, estas sdo acompanhadas de outras técnicas que oferecem
maior precisdo de resultados, servindo de pardmetro para execucao de ensaios especificos (DE
MUYNCK et al., 2009). A quantificagdo por inspecéo visual foi realizada por Shirakawa et al.
(2003), Wiktor et al. (2006) e Miller et al. (2010a, 2010b) citados por Miller et al. (2012); e
por Miller et al. (2008), que realizaram analise visual da similaridade de aparéncia entre
biofilme de amostras e monumentos, assim como Favero-longo et al. (2009); por Guillitte e
Dreesen (1995) quantificaram a area de cobertura de superficie (%) por observagdo
macroscopica e por Miller et al. (2006, 2008) que como complemento a observacdo visual,

realizaram analises de imagem por registro fotogréafico.
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De Muynck et al. (2009) avaliaram a colonizagdo bioldgica por algas em concretos,
quantificando a area de cobertura de superficie (%) por andlise de imagem. As imagens
obtidas das amostras foram tratadas no software ImageJ 1.38x (Rasband, 1997-2008), de
forma a demarcar o limiar da area de contaminacao, gerando uma imagem preta e branca pela
qual o percentual de area colonizada pdde ser calculado por funcéo especifica do programa.
Giannantonio et al. (2009 apud Miller et al., 2012) também quantificaram a biomassa
analisada por area de cobertura de superficie (%) por andlise de imagem. Escadeillas et al.
(2009) realizaram a quantificacdo por analise de imagem por método “K-means-like”, que
considera a contagem de pixels no pardmetro RGB. A quantificacdo por area de cobertura por
andlise de imagem também foi realizada por Escadeillas (2007) e Miller et al. (2010a, 2010b)
citados por Miller et al. (2012)

Alguns autores analisaram o percentual de cobertura de superficies por analise de
imagens geradas por fluorescéncia induzida por radiagéo ultravioleta. Tomaselli et al (2000)
investigaram a extensdo da colonizacdo bioldgica em monumentos pétreos através de software
para analise de imagem. Os monumentos foram fotografados sob radiacdo UV, gerando
imagens com areas vermelhas produzidas pela fluorescéncia da clorofila presente em
microrganismos fotossintéticos, a partir das quais foram calculados os percentuais de
contaminacdo. Cecchi et al. (2010) utilizaram fotografia de fluorescéncia UV para
mapeamento das areas de contaminacdo microbioldgica em monumento pétreo, por
delimitacdo de areas fluorescentes em imagem ,antes e ap6s procedimento de limpeza. Tiano
et al. (1995) analisaram o percentual de cobertura de superficies pétreas por crescimento de
algas medindo as areas vermelhas produzidas pela fluorescéncia da clorofila em imagem
fotografica obtida apds irradiagdo por UV (ldampada de wood 25W, 385nm, filtro UV Schott
400 e filtro para equilibrio de cor KW50)

La Russa et al. (2012) avaliaram a colonizagcdo por fungos em amostras pétreas
através de método semiquantitativo macroscopico, considerando quatro niveis de intensidade,
0s quais 1=sem colonizacdo, 2=inicio de colonizacdo na superficie, 3=colonizac¢do cobre
menos da metade da superficie e 4=intensa colonizacdo da superficie. Guillitte e Dreesen
(1995) quantificaram microscopicamente 0s microrganismos que se desenvolveram em
superficies pétreas através de analise de abundancia relativa entre as espécies identificadas,
para a qual — = ausente, + = presente, ++ = abundante e +++ = muito abundante. A técnica de

abundéancia relativa também foi utilizada por Shirakawa et al. (2003 apud Miller et al, 2012).
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Urzi e De Leo (2007) utilizaram microscopia de luz e epifluorescéncia de tiras de fita
adesiva para quantificacdo de biomassa. Wiktor et al. (2009, 2011 apud Miller et al., 2012)
realizaram analises por estereomicroscopia de amostras antes e ap0s coloracdo com &cido

periddico-Schiff, assim como Favero-longo et al. (2009).

Entre outras técnicas, Papida et al. (2000) visualizaram o biofilme por coloracéo e
avaliacdo por medicdo colorimétrica de carboidratos totais e Gaylarde, Gaylarde (2005)
calcularam a prevaléncia de biomassa principal, definida como o grupo mais prevalente de
organismos Visiveis no biofilme sobre os inteiros 0:6 cm2, entre os totais registrados para

cada tipo de biofilme prevalente.

Entre as técnicas relatadas, as mais utilizadas sdo analises por inspecdo visual, que
geralmente sdo utilizadas como complemento a outras analises, andlise de imagem,
determinando o percentual de area de cobertura de superficie, e extracdo de clorofila. Esta
ultima consiste de uma técnica destrutiva e, apesar da frequéncia de utilizacdo, é aplicavel

somente em casos que permitam descarte das amostras.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 PLANEJAMENTO DO EXPERIMENTO

O trabalho experimental teve como objetivo avaliar a eficiéncia de nanoparticulas de
TiO, como revestimento autolimpante em superficies de Lioz sob as condi¢cdes ambientais da
regido amazonica. Para tanto, foi observado o efeito autolimpante deste material tanto sob as
condicBes controladas de laboratdrio quanto sob as condi¢des climéticas naturais da cidade de
Belém. Foram avaliados os comportamentos do substrato pétreo sem o revestimento e com a

aplicacdo do mesmo puro e diluido em agua.

A pesquisa foi dividida em seis etapas, conforme fluxograma mostrado na Figura 18.
Na primeira etapa foi realizada a caracterizacéo fisica, quimica e mineralégica do material de
substrato, o calcario Lioz, e do revestimento autolimpante a base de nanoparticulas de TiOo,
ambos isoladamente, por meios de analise petrogréfica, indices fisicos e difracdo de raios-X
(DRX). Em seguida, foi efetuada a caracterizagdo microestrutural apdés a aplicacdo do
revestimento, puro e diluido, sobre as amostras de Lioz, através de microscopia eletrénica de

varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva acoplada (EDS).

Na segunda etapa foi investigada a possibilidade de reversdo da aplicacdo do
revestimento autolimpante, conforme os preceitos da teoria da conservacéo e da restauracao,

através de limpeza de amostra tratada e analise de MEV/EDS.

Na terceira etapa foi analisado o efeito da aplicagdo do revestimento autolimpante
sobre as propriedades estéticas das superficies de Lioz, avaliando as caracteristicas por

medic¢des de cor e brilho.

Na quarta e quinta etapas foram avaliadas as propriedades autolimpantes (hidrofilia e
fotocatalise) do revestimento quando aplicado na superficie do Lioz sob condicdes
controladas de laboratorio, mediante ensaios de classificacdo da hidrofobicidade, absorcao
superficial de agua e degradacdo de Rodamina B.

Na sexta e Ultima etapa foram analisadas a manutencdo do aspecto estético das
peliculas de tratamento em longo prazo através de acompanhamento por medigdes mensais de
cor e brilho; a durabilidade da pelicula, avaliada através de MEV/EDS em fragmentos
retirados de amostras expostas ao intemperismo; a eficiéncia fotocatalitica do revestimento
autolimpante sobre o calcario Lioz durante e ao final da exposicdo de amostras ao ambiente

natural ao longo de 09 meses. Neste caso, foram investigadas a intensidade e a qualidade de



93

colonizagdo bioldgica, relacionando seu crescimento a pardmetros meteoroldgicos. A
investigacao foi realizada por meio de fotografia de luz visivel e de fluorescéncia induzida por
radiacdo UV, determinacdo das areas de cobertura de superficie, analise microscépica e

determinacéo da densidade relativa dos microrganismos presentes;

A variavel de controle escolhida foi o tipo de tratamento da superficie, sem aplicacdo
do revestimento de nanoparticulas de TiO, e com 0 mesmo na condicao pura e diluida sobre o
Lioz. As variaveis de respostas foram cor e brilho, hidrofilia e efeito fotocatalitico. Os dados
resultantes do experimento foram submetidos & Analise de Varidncia (ANOVA) com nivel de
significancia de 95%. O objetivo foi avaliar se a varidvel de controle exerce influéncia

estatisticamente significativa sobre as variaveis de respostas.



Figura 18 — Fluxograma de analises
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4.2 MATERIAIS

421 Calcério Lioz

As amostras de calcéario Lioz empregadas neste experimento foram confeccionadas a
partir de uma unica peca de meio fio armazenada e cedida pelo Férum Landi. Estes blocos de
pedra com dimens@es aproximadas de 200 x 300 x 800 mm sdo provenientes de meados do
século XVII (MIRANDA, 2006). Os blocos foram retirados das ruas e armazenados no
Forum para posterior recomposi¢do do calgamento do centro histérico de Belém (Figura
19A). A partir desta peca cedida foram cortados 150 corpos-de-prova prismaticos (CP) de
dimensbes 100 x 100 x 20 mm (Figura 19B), que foram utilizados em todos os ensaios

previstos neste trabalho experimental, conforme sera descrito posteriormente.

Figura 19 — Bloco de calcario Lioz (A) e amostras cortadas (B)

Fonte: Autoré

4.2.2  Revestimento autolimpante

O revestimento autolimpante empregado nesta pesquisa é um produto comercial
desenvolvido pelo Centro de Pesquisas da empresa italiana Colorobbia (Centro Richerche
Colorobbia — Ce.Ri.Col). O produto da série PARNASQOS consiste em uma suspensdo, com
pH neutro, de nanoparticulas de TiO, (didmetro médio de 18nm), com predominancia do
mineral anatasio, sintetizadas em agua pelo método poliol, resultando em 6% de titanio em
massa. O produto foi importado especificamente para os fins desta pesquisa, ndo sendo ainda
comercializado no Brasil pela filial brasileira da empresa. Este mesmo revestimento liquido
foi previamente testado em substrato calcario de porosidade acentuada por Goffredo (2013),
para o qual obteve resultados laboratoriais satisfatorios para o clima subtropical Umido
(Koppen Cfa).

4.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras cortadas, de dimensdes 100 x 100 x 20 mm, foram lavadas com agua e

sabdo neutro, utilizando uma escova de cerdas de nylon. Em seguida foram secas em estufa a
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105° C até atingir constancia de massa e entdo pesadas. Somente apds estes procedimentos o
revestimento liquido de TiO, foi aplicado sobre a superficie dos corpos-de-prova de Lioz
mediante a utilizacdo de pincel de cerdas sintéticas, em camada Unica, a temperatura
ambiente, consistindo em dois tratamentos diferentes: o primeiro utilizando o produto puro,
denominado TP (tratamento puro), e outro com o produto diluido na propor¢do 1:6
(revestimento: &gua destilada), denominado TD (tratamento diluido), com o objetivo de
comparar a eficiéncia em funcdo da quantidade de TiO, depositada e a possibilidade de
economia na aplicacdo do produto. Em todas as etapas da pesquisa os resultados de ambos os
tratamentos foram comparados com a superficie de referéncia, sem tratamento, denominada
ST.

As amostras, apos a aplicacdo, foram secas em uma estufa por 1h a 70°C de modo a
acelerar o processo de secagem e, posteriormente, pesadas para determinagdo da quantidade
de TiO, depositada. Para cada ensaio foram empregados 03 CPs para cada condi¢do de

tratamento.

4.4 ETAPA |: CARACTERIZACAO QUIMICA, FISICA E MINERALOGICA DO
SUBSTRATO E DO REVESTIMENTO AUTOLIMPANTE.

4.4.1  Andlise Petrografica

A caracterizacdo petrogréafica macroscopica do Lioz foi realizada em amostras com
dimensfes 100 x 100 x 20 mm, atraves de inspecédo visual e analise e registro de imagem em
estereomicroscopio LEICA. Considerando o aspecto heterogéneo das amostras, a capacidade
de absorcdo de diferentes areas foi atestada mediante umedecimento com agua destilada por
intermédio de um pincel, com registro de imagens em intervalos nos quais a mudanga no

aspecto visual foi significativa.

A caracterizagdo petrogréfica microscopica foi realizada em se¢des delgadas de
30um de espessura, confeccionadas a partir dos CPs de 100 x 100 x 20 mm, de acordo com as
prescricdes da norma ABNT NBR 15845-1 (2015). As laminas delgadas foram analisadas no
Laboratorio de Petrografia do Grupo de Andlise de Bacias Sedimentares da Amazoénia
(GSED) do Instituto de Geociéncias (IG) da UFPA, com orientacdo do Prof. Dr. Joelson Lima
Soares, através do microscopio LEICA DM 2700 P, no qual também foram realizadas as
microfotografias petrograficas através da cadmera LEICA MC 170 HD. As laminas
petrograficas de Lioz foram avaliadas quantitativamente a partir da contagem de trezentos

pontos, seguindo a metodologia de Galehouse (1971).
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4.4.2  Indices fisicos

As propriedades fisicas avaliadas foram densidade aparente, porosidade aparente e
absorcéo de agua. Os procedimentos executivos dos ensaios seguiram as prescri¢fes da norma
ABNT NBR 15845-2 (2015).

4.4.3 Difratometria de Raios-x

A caracterizagdo mineraldgica do substrato e do revestimento autolimpante foi
realizada no Laboratério de Caracterizacdo Mineral do IG (UFPA), através da difracdo de
raios-X. O equipamento empregado foi o difratbmetro de raios-X com controle automatico, da
marca PHILIPS, modelo PW3710, acoplado a um microcomputador, com goniémetro da
marca PHILIPS, modelo PW3020, com fenda automatica e monocromador de grafita e tubo
de raios-X com anodo de cobre (ACuKal= 1,54060 A). O intervalo de varredura continuo foi
de 5 a 65° em 260, voltagem de 45 kV e corrente de 40 mA. Os difratogramas gerados foram
interpretados com auxilio do software X’PERT High Score da PHILIPS.

Para a analise de DRX do Lioz e do revestimento autolimpante, isoladamente, foi
adotado o método do pd. No caso do Lioz, a rocha foi fragmentada e pulverizada em gral de
agata. Para o revestimento autolimpante, o p6 de TiO, foi obtido da suspensdo apos
evaporacdo da agua a 60°C e pulverizacdo em gral de 4gata. A DRX do revestimento aplicado
sobre o Lioz foi realizada em amostras lamelares de pequena espessura (3 mm) e de formato
regular, obtidas da superficie dos CPs de Lioz, as quais foram aplicados os tratamentos puro e

diluido com secagem a temperatura ambiente, sendo comparadas a amostra de referéncia, ST.
4.4.4  Microscopia eletronica de varredura

A micromorfologia das superficies de Lioz, com e sem aplica¢do do revestimento de
TiO,, foi avaliada por microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de energia
dispersiva acoplada. A andlise foi realizada no Laboratorio de Microscopia Eletrénica do I1G
(UFPA). O equipamento empregado foi o microscépio eletronico de varredura da marca LEO,
modelo 1430VP.

As amostras analisadas foram as mesmas empregadas na DRX, lamelares de formato
regular e espessura de 3 mm, fixadas em laminas de vidro através de fitas adesivas de carbono
de dupla face. Para a metalizacdo das amostras foi utilizado o metalizador EMITECH K550X,

realizada a partir da interacdo entre um alvo de Au puro e ions de Ar (gas Argbnio), a uma
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pressdo de 2x10-1 mbar e corrente de 25mA, durante 2 minutos e 30 segundos, resultando na
deposicdo de uma pelicula com espessura media de +15nm sobre as amostras. Para este tipo
de amostra, as imagens foram geradas por deteccdo de elétrons secundarios, utilizando-se
aceleracdo de voltagem de 20kV, registradas de modo digital de alta resolucdo e analise

quimica por espectrémetro de energia dispersiva.
4.5 ETAPA II. AVALIA(;AO DA REVERSIBILIDADE

De acordo com as recomendagdes do “International Concil of Monuments and Sites”
(ICOMOS) para a conservacdo e restauracdo de patriménio historico, as intervencdes em
obras de interesse a preservacdo devem ser passiveis de serem revertidas sem danos ao
material original (DUBLIN, 2011; ICOMOS, 2003, 2004). Deste modo, para avaliar a
reversibilidade da aplicacdo do tratamento, uma amostra prismatica, de formato regular e
espessura de 3mm, com revestimento aplicado (TP), foi lavada com agua, sabdo neutro e
escova de cerdas sintéticas. Apds processo de secagem a temperatura ambiente, foram
repetidas as analises de MEV/EDS com vistas a averiguacdo da possibilidade de remoc¢édo do

revestimento de TiO; da superficie do substrato de Lioz por meio de a¢es mecanicas leves.
4.6 ETAPA 111: AVALIACAO DAS PROPRIEDADES ESTETICAS

Com base na diretriz que as intervencdes executadas ndo devam alterar as
caracteristicas estéticas originais do substrato, principalmente no campo do patriménio
historico, e associado ao fato que as nanoparticulas de TiO, tendem a ser transparentes, foram
realizadas medicGes de cor e brilho para averiguar possiveis alteracdes nas propriedades
estéticas originais do Lioz apds a aplicacdo do revestimento. Estas medicdes foram realizadas

em condi¢Oes de laboratdrio e em campo.

No laboratério, as medicbes de cor e brilho foram realizadas 24 horas apos a
aplicacdo do revestimento autolimpante sobre as amostras de Lioz. No campo, as alteracGes
cromaticas e de brilho foram monitoradas mensalmente pelo periodo de 09 meses, abrangendo
a estacdo chuvosa e de estiagem. Estas amostras foram dispostas em um painel de exposi¢édo
na Estacdo de Corrosividade do Laboratorio de Corrosdo da Eletronorte, conforme sera

descrito de forma mais detalhada em 4.9.1.
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4.6.1 Medicéo de cor

Para cada condicdo de tratamento (ST, TP, TD) foram empregados 03 CPs de
dimensdes 100 x 100 x 20 mm, totalizando 09 CPs. As medidas de cor foram realizadas em
04 pontos distintos sobre a superficie de cada CP. Estas medidas foram realizas em triplicata,
sendo considerada a media dos resultados. O valor médio da variacdo cromatica (AE*) por CP
foi obtido considerando a média das quatro medi¢fes. De modo a assegurar que as medicdes
fossem realizadas sempre no mesmo local antes e apos a aplicacdo dos tratamentos, foi
confeccionado um gabarito com quadrantes horizontais e verticais, com &reas de medicao

delimitadas de dimensdes 2 x 2 cm (Figura 20).

Figura 20 — Medicéo colorimétrica com gabarito
—

A A

Fonte: Autora
As variacBes cromaticas decorrentes da aplicacdo do tratamento foram medidas
através de um colorimetro da marca Konica Minolta, modelo CR-400, no espaco de cor
CIELAB, com iluminacdo padrdo D65, observador colorimétrico padrdo de 2°, diametro da
area de medicdo de 8 mm. As diferencas de cor entre dois pontos foram calculadas através da

equacéo 05:

AE;, = /(ALY + (Aa*)? + (Ab*)? (05)

Sendo:

AE* = Diferenca total da cor, em unidade Judd,;
AL* = variacdo da luminosidade;

Aa* = variagdo cromatica no eixo verde/vermelho;

Ab* = variagdo cromatica no eixo amarelo/azul.

Segundo Coelho (2000), a luminosidade da amostra tende a variar de acordo com o
grau de umidade do ambiente, sendo menor quanto maior for a umidade; com a frequéncia de

precipitacbes e também com o aumento dos processos de evaporacdo devido as altas
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temperaturas. Em razdo disto, para as medi¢fes mensais no campo, € relevante considerar as
intensas variagdes climatoldgicas amazonicas, com elevadas temperatura e umidade e altos
indices pluviométricos. Portanto, as medicdes das coordenadas L*a*b* foram realizadas
somente ap0Os as amostras terem sido removidas da estacdo e dispostas por 24 horas em sala

climatizada para estabilizagdo da umidade.
4.6.2 Medigdo de brilho

A reflexdo especular foi determinada através de um medidor de brilho marca
HOMIS, modelo HP300 (geometria padrdo 60°). As medicdes de brilho foram realizadas nos
mesmos 09 CPs prismaticos de dimensdes 100 x 100 x 20 para as 03 condicfes de tratamento
(ST, TP, TD) empregados para averiguacdo cromatica. A diferenca foi no numero de
medicdes, 06 para cada corpo-de-prova, realizadas em triplicata para cada ponto, sendo
considerada a média dos resultados. O valor médio da variacdo de brilho (GU) por CP foi
obtido considerando a média das seis medicGes. Para assegurar que as medi¢cdes fossem
realizadas no mesmo local antes e ap6s a aplicacdo dos tratamentos, foi confeccionado um
gabarito, disposto sob o CP analisado, com marcacdo fixa dos pontos de referéncia, sendo 03

pontos no eixo vertical e 03 pontos no eixo horizontal (Figura 21).

Figura 21 — Medig¢do de brilho com gabarito

Fonte: Autora

4.7 ETAPA IV: AVALIACAO DO EFEITO HIDROFILICO

O efeito hidrofilico proporcionado pela ativacdo do revestimento autolimpante de
TiO, pode ocasionar aumento na capacidade de absorcdo do substrato. Diante deste

comportamento, é necessario verificar possiveis alteracbes nesta propriedade uma vez que a
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agua é um dos responsaveis pelo transporte e ingresso de agentes agressivos, induzindo
diversos processos de deteriora¢do nos materiais pétreos.

4.7.1  Alteracdo da molhabilidade: Classificagdo da Hidrofobicidade

O efeito hidrofilico fotoativado foi analisado através da adaptacdo do método de
classificacdo da hidrofobicidade STRI (STRI, 1992), empregado originalmente em isoladores
elétricos. Este método consiste na comparacao visual do aspecto da superficie do corpo de
prova apoOs ciclo de aspersdo de agua e classificacdo dentre uma das sete classes de
hidrofobicidade (HC), para as quais HC 1 corresponde a completa hidrofobicidade e HC 7 a
completa hidrofilia (Figura 22)

Figura 22 — Exemplos tipicos de superficies do guia STRI com HC de 1 a 6 e angulos de contato

HC-1 HC-2

0.~80° 20°<0r<50

20°< 0r<50 0r=0 <2cm?*(<90%)
HC-6

0r=0 >2cm?(<90%) 0r=0 >90%
Fonte: adaptado de STRI (1992)
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Neste ensaio foram empregados 03 corpos-de-prova de dimensdes 100 x 100 x 20
mm para cada condicdo de tratamento (ST, TP, TD). O procedimento do ensaio consistiu em
expor 0s CPs a radiacdo UV-A (comprimento de onda: 325-390 nm, irradiancia: 20W/m?2) por
60 minutos. Os CPs foram dispostos em um cavalete de modo que suas superficies formassem
um angulo de 30° em relagéo ao plano horizontal (Figura 23). Ao final da exposicéo, foi
aspergida agua desmineralizada por intermédio de um aspersor a uma distancia de
aproximadamente 30 cm dos corpos-de-prova, na frequéncia de um jato por segundo durante
30 segundos, de modo a formar uma névoa. A classificacdo da HC foi realizada por analise de
imagem obtida 10 segundos ap6s o fim da aspersdo. O equipamento empregado para obtengéo
de imagens foi uma camera fotografica da marca Sony, modelo W130, 8.1MegaPixels, lente
Carl Zeiss Vario-Tessar (3,5-4,4/6,3-63). As imagens obtidas foram tratadas através do
software AutoCAD, no qual foram demarcados os contornos da pelicula de agua formada e

calculados os percentuais de &rea de cobertura da superficie.

Figura 23 — CPs dispostos no cavalete a um angulo de 30°
[

Fonte: Autora

4.7.2  Absorcdo superficial de agua

O procedimento descrito a seguir foi baseado no ensaio experimental realizado
Goffredo (2013), Quagliarini et al. (2012, 2013) e Munafo et al. (2014) e teve por objetivo
avaliar a influéncia do efeito hidrofilico do revestimento autolimpante ativado pela radiacao
UV na absorcdo do material pétreo. Foram empregados 03 CPs prisméticos de dimensdes 100
x 30 x 20 mm para cada condicdo de tratamento (ST, TP, TD). Estes CPs sdo oriundos do
corte em trés partes iguais do corpo-de-prova original de 100 x 100 x 20 mm, empregado nos
demais ensaios. As laterais destes CPs foram seladas com massa plastica de modo que a

absorcdo ocorresse somente em uma das superficies, no caso a de 100 x 30 mm.
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Os corpos de prova foram secos em estufa a 105° C até constancia de massa e em
seguida foram dispostos em um cavalete, de modo que a superficie de absor¢do formasse um
angulo de 10° em relacdo ao plano vertical (Figura 24). O procedimento do ensaio consistiu
em aspergir agua desmineralizada por intermédio de um aspersor, distante aproximadamente
30cm do cavalete, nas superficies dos CPs em intervalos de 2 minutos durante 60 minutos, de
modo que o volume total de liquido aspergido fosse cerca de 50 ml. O ensaio foi realizado
com e sem exposicdo a radiacdo UV (comprimento de onda: 325-390nm, irradiancia:
20W/m2).

Figura 24 — CPs dispostos no cavalete a um &ngulo de 10°

Fonte: Autora

A quantidade de &gua absorvida pelas superficies (my , em Kg) em relagdo ao tempo
(ti , em- segundos) foi medida por pesagem das amostras ap0s cada aspersao (intervalo de 2
minutos), retirando-as do suporte e limpando a &gua em excesso aderida a superficie com um
pano Umido. A absorcdo de &gua pela superficie em relacdo ao tempo (Equacdo 06) é
denotada como massa por unidade de area, Qi (Kg/m?):

mg,—mg
Qu =—— (06)

Onde:
my= quantidade de agua absorvida pela superficie em relagcdo ao tempo (t;)
mMo= massa seca do espécime no inicio do teste

A= 4rea em contato com a agua (m?)
4.8 ETAPA V. AVALIA(;AO DA FOTOCATALISE

A remocdo de agentes contaminantes através da ativacdo do revestimento de TiO,
pela radiacdo UV foi avaliada mediante o ensaio de degrada¢do do corante Rodamina B de

acordo com as prescri¢es da norma UNI 11259 (2008) para ligantes hidraulicos.
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Foram empregados 03 CPs prismaticos de dimensdes 100 x 30 x 20 mm para cada
condigéo de tratamento (ST, TP, TD). O procedimento consistiu primeiramente na preparagdo
de uma solucéo de 1 litro de agua com 0,05 + 0,005 g de Rodamina B (C2sH31CIN,O3, peso
molecular: 479,01 g/mol). Cerca de 0,5 ml desta solucéo foi aplicada por intermédio de uma

pipeta em uma superficie de 22 £ 2 cm? de cada CP.

As amostras passaram por um processo de secagem por 24h apds a aplicacdo da
solucdo, em ambiente escuro & temperatura ambiente. Apos este periodo, foram realizadas
medicdes colorimétricas em 06 diferentes pontos por amostra, com auxilio do gabarito citado
em 4.6.1, com o objetivo de determinar as mudancas de cor no substrato pela aplicacdo do
corante. Em seguida as amostras foram expostas a radiacdo UV (comprimento de onda: 325-
390nm, irradiancia: 3,75 + 0,25 W/m2) por 26 horas. O equipamento empregado para
monitorar a degradacdo da mancha foi o colorimetro marca Delta Color, modelo Colorium2,
CIE iluminacdo padrdo: D65, CIE observador colorimétrico padréo 2° e diametro da area de
medicdo de 13 mm. As medicdes foram realizadas apds 1h, 4h e 26h de exposicao,
considerando somente a coordenada cromética a*, em razdo da cor vermelha do corante. A

eficiéncia da fotocatélise é expressa em R; (Equacéo 07):

_at(0) —a'(0)
RO

. )

100

Sendo a*(0) e a*(t) os valores medidos antes da exposicao a radiacdo UV, logo ap6s
o processo de secagem, e depois de “t” horas de irradiagdo ultravioleta, respectivamente. O
valor médio de por CP foi obtido considerando a média das seis medi¢des da coordenada do
vermelho para cada amostra. De acordo com a norma citada, um material € considerado
fotocatalitico se R"() > 20% e R (25 >50%.

4.9 ETAPA VI AVALIACAO DA EFICIENCIA FOTOCATALITICA SOB
INTEMPERISMO NATURAL

Por tratar-se de um produto comercial fabricado na Europa, para esta investigagdo
experimental o desempenho autolimpante do revestimento de TiO, sobre o Lioz foi avaliado
para as condigdes climéticas da regido amazénica. O ensaio consistiu em submeter CPs com e
sem revestimento autolimpante (ST, TD, TP), contaminados com uma suspensdo de

microrganismos, as condi¢cdes do intemperismo natural da cidade de Belém.
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Foi realizado o monitoramento mensal pelo periodo de 09 meses, abrangendo as
estacoes de chuva e seca, com vistas a verificar a velocidade de proliferacdo de
microrganismos nas amostras ndo tratadas e a eficiéncia da degradacdo destes por acdo do
revestimento de TiO, nas amostras que receberam tratamento. Para tanto, foram empregados
27 corpos-de-prova prisméticos contaminados, de dimensdes 100x100x20 mm, sendo 09 para
cada tipo de tratamento (ST, TP, TD). Além destes, foram incluidos mais 09 CPs néo
contaminados (03 para cada condicao de tratamento), utilizados anteriormente nos ensaios de
cor e brilho, com vistas a andlises de alteracdo cromatica e de brilho em longo prazo. Para a
ANOVA das amostras monitoradas mensalmente, foram consideradas como variaveis de
resposta a area de cobertura de superficie dos CPs contaminados com solucdo de

microrganismos e as variagdes cromaticas e de brilho para CPs ndo contaminados.

Além dos 27 corpos-de-prova, outros dois grupos de 09 CPs (03 para cada condi¢do
de tratamento) foram expostos simultaneamente com as amostras de monitoramento mensal,
conforme relatado no item 4.9.1. O primeiro grupo foi utilizado para avaliacdo da
durabilidade da pelicula de TiO, ao final de 09 meses de exposi¢ao ao intemperismo natural e
o0 segundo para coleta e anélise da pelicula contaminante formada neste espaco de tempo.

As laterais de corte de todas as amostras foram seladas com massa plastica para

evitar proliferacdo de microrganismos e infiltracdo em area sem aplicacédo do revestimento.

As informacBes a respeito das condi¢cbes meteoroldgicas, disponibilizadas pelo
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), foram empregadas para correlacdo da

influéncia de fatores ambientais na intensidade e velocidade de formacéo do biofilme.
49.1 Locacdo das amostras para exposi¢ao ao intemperismo natural

Os corpos-de-prova foram dispostos em um painel de exposi¢do em aco pintado, na
Estacdo de Corrosividade do Laboratorio de Corroséo da Eletronorte, confeccionado de
acordo com as prescrigdes da norma ABNT NBR 6209 (2007). A superficie do painel possui
uma inclinagdo de modo que os corpos-de-prova formem um angulo de 30° em rela¢do ao
plano horizontal, distantes a uma altura minima de 1 metro do piso, com sua face voltada para
a direcdo do norte geogréfico, com vistas a receber diferentes intensidades de insolagéo
(Figura 25A). Para simular uma situacdo de meia sombra provocada pela arborizacao, foi

locado um sombrite 50% a 1m da superficie do painel de exposicao (Figura 25B).
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Figura 25 — Disposi¢io das amostras no.EaineI (A) e locagdo do sombrite (B)

ok
Fonte: Autora

4.9.2 Preparacéao e aplicacéo da suspenséo de microrganismos

A coleta de microrganismos para producdo da suspensdo contaminante foi realizada
em tumulos pertencentes ao Cemitério Nossa Senhora da Soledade (Belém-PA). Trata-se de
um cemitério historico, construido com riquezas provenientes do ciclo da borracha, e tombado
em 1964. A escolha deste local recaiu por conta da grande quantidade de monumentos
construidos em calcario Lioz em um mesmo espago, com condi¢des diversas de exposi¢ao ao
intemperismo natural. De acordo com Silva (2014), dos 230 monumentos péstumos, 123

foram confeccionados em calcério Lioz, cerca de 50% da totalidade.

A suspensao foi produzida a partir da coleta de amostras de microrganismos que se
desenvolvem naturalmente nas superficies de Lioz dos tumulos existentes, em faces que
recebem diferentes quantidades de insolagcdo. Foram selecionados os tumulos C16, F14, G27
e J21, assim registrados pela empresa R2 Arquitetura em conjunto com o Instituto do
Patriménio Histoérico e Artistico Nacional (IPHAN), com o objetivo de coletar a maior
variedade possivel de microrganismos (Tabela 8).

Tabela 8 — Monumentos selecionados com demarcacéo de area de coleta, localizagdo dos monumentos no
cemitério e peliculas coletadas

Localizacdo na area™ Peliculas coletadas

3 Mapa adaptado do original produzido no levantamento executado pela empresa R2 Arquitetura.
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~ Local de coleta Localizagdo na area™

O procedimento de coleta e preparacdo da suspensdo com 0S microrganismos
consistiu primeiramente na umidificacdo da &rea de coleta com agua destilada (Figura 26A).
Em seguida, com auxilio de escovas de cerdas sintéticas, os microrganismos foram coletados
e dispersos em agua destilada em um Unico recipiente (Figura 26B-D). No mesmo dia, a
suspensdo de agua destilada e microrganismos foi peneirada (Figura 26E) e aplicada nos CPs
com e sem revestimento de TiO, em trés etapas, em intervalos de 48 horas, mediante a

utilizacdo de aspersor, até um total de aproximadamente 1 litro (Figura 26F).
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Figura 26 — Umidificacdo da area de coleta (A); coleta de amostras (B) e disperséo (C/D); peneiramento
(E) e aplicagao com aspersor (F

Fonte: Autora

Nesta primeira etapa, foram aplicadas duas demdos da suspensdo a temperatura
ambiente, com intervalo de aplicacdo entre elas de aproximadamente 5 minutos. Em seguida,
as amostras dispostas no painel metalico foram cobertas com filme plastico transparente de
modo a permitir que 0os microrganismos pudessem se fixar e receber iluminacdo sem serem
removidos rapidamente por precipitacdes diarias (Figura 27). Nas etapas posteriores (22 e 3%)
foi aplicada apenas uma demao da suspensdo com o aspersor, cobrindo as amostras logo apés
a secagem a temperatura ambiente. A cobertura plastica transparente foi retirada dois dias
apos a ultima aplicagdo, permitindo a agdo do intemperismo natural sobre as amostras.

Figura 27 — Amostras protegidas com cobertura plastica transparente

Fonte: utora
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4.9.3 Caracterizacgéo da suspensdo de microrganismos

A identificacdo dos microrganismos presentes na suspensdo contaminante foi
realizada no Laboratério de Boténica do Instituto de Ciéncias Bioldgicas da UFPA, sob

orientacdo do prof. Dr. Rosildo Paiva.

Para a caracterizagdo dos microrganismos presentes na suspensdo de contaminagéo,
foi realizada a coleta em recipientes individuais por tipo de biofilme, considerando peliculas
esverdeadas (PVD), avermelhadas (PVM) e acinzentadas pulverulentas (PC), nos mesmos
locais de coleta para a producdo da suspensdo. Foram preparadas laminas para observacao e
registro de imagens em microscopio éptico (Nikon Eclipse 80i), a partir das quais se efetuou a
identificacdo dos seres por comparacdo com atlas de microrganismos e a abundancia relativa

entre as espécies por tipo de pelicula.

49.4 Monitoramento mensal

49.4.1 Formagao de biofilme

O monitoramento do desenvolvimento de biofilme nos 27 CPs contaminados foi
realizado pelo periodo de 09 meses, abrangendo os periodos com maior e menor intensidade
de insolacao/precipitacdo, mediante analise de imagem por registro fotogréafico (Sony W130,
8.1MP, lente Carl Zeiss Vario-Tessar 3,5-4,4/6,3-63 e Canon EOS Rebel T5, lente Canon EF-
S 18-55mm f/3.5-5.6 IS 1I). A partir das imagens obtidas foi realizada a quantificacdo de
biomassa (item 4.9.6) e comparacdo com dados mensais de insolagcdo, precipitacao,
temperatura e umidade relativa fornecidos pelo INMET.

4.9.4.2 Alteracdes estéticas

As 09 amostras (03 para cada ST, TP, TD) referentes aos ensaios de cor e brilho
realizados em laboratorio foram locadas simultaneamente no painel de exposi¢cdo com as

amostras que receberam contaminacéo.

As analises de cor e brilho foram realizadas mensalmente, conforme descrito em 4.6.
As amostras foram removidas do painel para realizacdo das medidas apds 24 horas em sala
climatizada, retornando ao painel no final das medicfes. Este procedimento foi realizado
durante 09 meses, com vistas a investigar a possibilidade de alteracbes estéticas no
revestimento de TiO, ocasionadas pela exposi¢do prolongada a intensa radiagdo UV e demais
condicBes ambientais caracteristicas do clima tropical (equatorial chuvoso).



110

495 Durabilidade do revestimento

Para investigar a durabilidade do revestimento aplicado, ap6s 09 meses de exposicao
ao intemperismo natural, foram retirados fragmentos de amostras ST, TP e TD para anéalise
por MEV/EDS, conforme descrito em 4.4.4.

4.9.6  Quantificacio de biomassa

Para quantificagdo da biomassa foi levado em consideracdo o aspecto estético das
amostras, analisado por observacao macroscopica. A quantificacdo percentual de zonas de
contaminacdo foi realizada através de analise de imagem e posterior calculo de area de
cobertura de superficie (%). As areas ou zonas contaminadas, nas quais sdo incluidas
substancias tanto inorganicas quanto organicas, foram analisadas microscopicamente. Apds a
identificacdo dos contaminantes realizou-se a determinacdo da densidade relativa entre

espécies de microrganismos presentes, conforme descrito a seguir:
4.9.6.1 Area de cobertura de superficie (%)

Os 27 CPs contaminados, ap6s 09 meses de exposicdo ao intemperismo natural,
foram submetidos a fotografia de luz visivel e de fluorescéncia induzida por radiacdo UV
(KODAK, 1972). O objetivo foi calcular as areas de cobertura de superficie (%) das areas
contaminadas (inorgénicos e organicos), através da fotografia de luz visivel, e das zonas
vermelhas através da fluorescéncia induzida por UV da clorofila de microrganismos

fotossintéticos presentes nestas areas.

O equipamento utilizado para a fotografia de luz visivel foi uma camera fotogréafica
Canon EOS Rebel T5, lente Canon EF-S 18-55mm f/3.5-5.6 IS II). A fotografia de
fluorescéncia induzida por ultravioleta foi realizada mediante registro de imagem com camera
fotografica Canon EOS Rebel T5 (lente Canon EF-S 18-55mm /3.5-5.6 IS 11), com filtro UV-
block (Hoya HMC-UV) acoplado, utilizando os parametros f-11, 1ISO400, 3.2s, sob 2 fontes
de luz UV-A 25W.

As imagens obtidas durante o monitoramento mensal foram processadas pelo
software ImageJ 1.46 (RASBAND, 1997-2016), no qual a quantificacdo da area contaminada
(&rea de cobertura de superficie - %) foi realizada primeiramente por demarcacgdo dos limites
(fungdo “threshold”) no espago de cor CIELab, gerando uma imagem em preto e branco

(binarizacdo), para a qual as areas pretas correspondem ao estado natural da amostra e as
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brancas as &reas contaminadas (Figura 28). Em seguida, foram calculados os totais de pixels
pretos e brancos de cada amostra por meios da func¢do “analyze, histogram”. O percentual de

area contaminada por amostra foi calculado por meios dos dados numéricos obtidos.

Figura 28 — Demarcacédo da area de contaminacao pelo software ImageJ: fotografia de luz visivel (A) e
demarcacao da area contaminada (B

Fonte: Autora

4.9.6.2 Abundancia relativa entre espécies de microrganismos

As peliculas presentes nas superficies de um dos dois grupos de 09 amostras (03 para
cada condicdo de tratamento), citados em 4.9, foram coletadas em recipientes individuais
mediante a utilizacdo de escova de cerdas sintéticas e agua destilada, tendo sido fixadas com
formol (4%). A partir das amostras liquidas foram preparadas laminas para observacdo e
registro de imagens em microscopio dptico (Nikon Eclipse 80i).

Os microrganismos identificados foram comparados com aqueles da suspensédo
contaminante e a quantificacdo da biomassa foi realizada por abundéncia relativa por tipo de
tratamento (ST, TP, TD), considerando o total de espécies previamente identificadas por

microscopia éptica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 ETAPA |: CARACTERIZACAO QUIMICA, FiSICA E MINERALOGICA DO
SUBSTRATO E DO REVESTIMENTO AUTOLIMPANTE

Considerando que a suspensdo de TiO2 foi aplicada ao substrato de forma a gerar
dois tipos de tratamento diferentes, um com o produto puro (TP), contendo 6% de TiO, (p/p)
e outro diluido (TD), contendo 1% (p/p), e que tamanho e tipo de particulas, fase mineral e
uniformidade da pelicula aplicada afetam as propriedades de molhabilidade e fotocatalise
esperadas para o TiO,, as caracteristicas macro e microestruturais tanto do substrato quanto da

suspensdo foram analisadas antes e ap0s a aplicacdo dos tratamentos.

5.1.1 Analise Petrografica

As amostras de Lioz, do ponto de vista macroscopico, apresentam textura macica e
localmente exibem clastos tabulares (Figura 29A), fraturas (Figura 29B) e zonas de coloragéo
e textura diferenciadas, nomeadas neste trabalho como zonas diferenciadas (ZD) (figura 29C).

Figura 29 — Clastos em ampliacéo de 20x (A), fratura (B) e zona de coloracéo e textura diferenciadas (C)
Pen ® B C

Ao redor das fraturas a textura da rocha exibe um aspecto mais poroso (Figura 30A)
com a presenca de halos de alteracdo visiveis no limite entre a fratura e a zona sa da rocha
(Figura 30B). As fraturas observadas nas amostras em geral ndo apresentam preenchimentos,
com excec¢do de pequenas areas (Figura 30C), porém as microfraturas observadas em lamina
delgada sdo geralmente preenchidas por calcita espatica (Figura 30D). Em geral, os
constituintes aloquimicos (grdos e matriz) sdo 0s mesmos tanto na zona preservada da rocha,
de textura macica, mais densa, considerada como zona sd, como nas regides alteradas
proxima das fraturas, denominadas zonas alteradas. Contudo, a zona alterada exibe

quantidade maior de poros e feicGes de recristalizacéo.
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Figura 30 — Macro e microfraturas: diferenca na textura entre a zona alterada e a zona sd em ampliacéo
de 20x (A); halo de alteracdo da zona alterada ao redor de fratura, em ampliacdo de 20x (B); pequeno
preenchimento de zona de fratura (C); microfratura preenchida por calcita espatica (D)
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As zonas de coloragdo e textura diferenciada (ZD) estdo presentes na maioria dos
CPs utilizados nesta pesquisa e encontram-se orientadas paralelamente a superficie externa do
bloco que foi cortado para obtencdo das amostras. Estas zonas apresentam maior rugosidade e
capacidade de absorcdo em relagdo a zona s&, de textura macica, conforme pode ser visto na
diferenga de coloracdo ao longo do tempo durante o ensaio de umedecimento com &gua
destilada (Figura 31). Entretanto, as fei¢fes ndo séo de alteracdo como nas areas ao redor das

fraturas, mas se assemelham a recristalizagdo em areas de bioturbacéo.

Diante destas consideragdes, vale ressaltar que a grande maioria dos CPs empregados
neste programa experimental sdo constituidos de zonas sa (&reas densas) e ZD (areas de
recristalizacdo), sendo aqui nomeadas de “amostras padrdo”, por se tratarem de amostras sas

em contraste com os CPs que apresentam zonas de alteragao.

Figura 31 — Amostra seca: contato entre zona s da rocha, de textura macica (escura), € a zona de
coloracdo e textura diferenciadas (clara) (A); mostra umedecida com &gua destilada logo apds aplicacéo
por pincel (B); inicio da absorcéo de 4gua na zona clara (C); absorcao completa de agua na zona clara e
zona escura ainda Umida, com presenca de gotas de agua (D); inicio de absorcao de 4gua na zona escura
(E); absorcao completa de agua na zona escura (F)
T Rl T N Pl o e r R L I
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O Lioz analisado microscopicamente apresenta abundantes grdos aloquimicos de
peloides, intraclastos e foraminiferos (Tabela 9) (Figura 32A). Secundariamente ocorrem
bivalves, ostracodes e bioclastos indiferenciados (Figura 32B). Os peloides sdo compostos de
calcita microcristalina, variando de esféricos a elipsoidais, com tamanhos entre 20 e 500 pum.
Os intraclastos sdo caracterizados por fragmentos de calci-mudstone angulosos e

subangulosos, sendo que os com dimensfes maiores que 2 mm apresentam formas tabulares.

Tabela 9 — Dados quantitativos da anélise petrogréfica

Constituinte Lamina standard Lamina area alterada Lamina contato
Pontos % Pontos % Pontos %

Peloides 104 32,0 120 38,2 113 36,0
Intraclastos 45 13,8 18 5,7 23 7,3
Foraminiferos 27 8,3 24 7,7 22 7,0
Bivalves 10 3.2 9 2,9 9 2,9
Ostracodes 19 5,8 3 0,9 7 2,2
Bioclastos 17 5,2 5 16 8 25
indiferenciados
Outros bhioclastos 4 1,2 - - 6 1,9
Fratura preenchida 3 0,9 2 0,6 3 0,9
Poros interparticulas 9 2,8 - - 6 19
Poros vugs - - 16 51 - -
Poro intraparticula - - 2 0,7 - -
Poro moldico - - 3 0,9 - -
Calcita 36 11,1 10 3,2 77 24,5
microcristalina
Calcita microespatica 27 8,3 77 245 26 8,4
Calcita espatica 24 7,4 25 8,0 14 4,5
TOTAL 325 100 314 100 314 100

Figura 32 — Peloides e foraminiferos (A); peloides, intraclastos e foraminiferos miliolideos (B)
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Os foraminiferos sdo muito diversificados e incluem predominantemente os do tipo
bentbnicos uniseriais e bisseriais, sendo as formas mais comuns os miliolideos e fusilinideos
(Figura 33A/B). As conchas de moluscos bivalves estdo desarticuladas e fragmentadas, e
apresentam-se substituidas por calcita espatica, raramente exibindo estrutura interna

preservada (Figura 33C). Ha também a ocorréncia de cimento sintaxial de calcita em alguns
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bivalves fragmentados (Figura 33D). As conchas de ostracodes sdo consideravelmente
menores que as de bivalves, estdo geralmente bem preservadas e com as duas valvas ainda
unidas, sendo raras as conchas desarticuladas (Figura 33E). Os ostracodes foram identificados
pelos seus pares de valvas desiguais sobrepostas, forma ovoide e microestruturas prismaticas
com extin¢do ondulante. O espago entre as valvas é geralmente preenchido por calcita
espética e mais raramente por calcita microcristalina. Os bioclastos indiferenciados incluem
0s bioclastos micritizados (Figura 33F) e aqueles nos quais ndo foi possivel identificar
caracteristicas morfologicas que os associem a algum grao esqueletal (Figura 33G).

Figura 33 — Miliolideos (A) e fusilinideos (B); conchas desarticuladas de moluscos bivalves, preenchidas
por calcita espética (C); cimento sintaxial de calcita em bivalves fragmentados (D); conchas de ostracodes

bem preservadas (E); bioclastos indiferenciados micritizados (F) e nos quais nao foi possivel identificar
caracteristicas morfologicas (G)
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Calcita microcristalina ocorre principalmente como matriz entre 0s graos
carbonéticos (Figura 34A). Localmente, a calcita microcristalina exibe recristalizacdo para
calcita microespatica (Figura 34B). Os cristais de calcita microcristalina sdo menores que 4
pm, enquanto que os cristais de calcita microespatica variam de 5 a 10 pum e apresentam

aspecto sujo.
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Tabela 16 — Percentual de area molhada por tipo de tratamento e classificacdo de hidrofobicidade STRI
Tipo de tratamento
ST TP TD
55% 100% 49%
+6,8% +0,0% +13,6%
STRI HC-5 HC-7 HC-5

De acordo com o guia STRI, as amostras ST e TD estéo classificadas no padréo HC-
5, para o qual se observa algumas areas completamente molhadas > 2cm?2, porém com
cobertura menor que 90% da amostra (Figura 45A/C). No caso da amostra TP, enquadra-se no
padrdo HC-7, apresentando um filme continuo em toda a &rea da amostra, comprovando o
efeito hidrofilico fotoativado esperado para a aplicacdo do tratamento a base de TiO, (Figura
45B).

Figura 45 — Padréo de molhabilidade de amostras ST (A), TP (B) e TD (C)

A similaridade entre as amostras sem tratamento e com tratamento diluido
possivelmente deve-se ao fato da reducgéo de 84% no teor de TiO, em relagdo as amostras com
tratamento puro e a ndo formacdo de uma pelicula homogénea, conforme evidenciado em
analise de MEV (item 5.1.4).

Resultados semelhantes foram encontrados por Pinho e Mosquera (2011), nos quais
os tratamentos com baixa concentra¢do de TiO, apresentaram comportamentos similares aos
das amostras sem tratamento, em contraste com significativa reducdo no angulo de contato
(cerca de 62%) para o revestimento com maior concentracdo de TiO,. O molhamento de
100% observado nas amostras TP comprova a eficiéncia hidrofilica pretendida para o
tratamento, mesmo sobre as ZD, indicando a formagdo homogénea de pelicula identificada no
MEV (item 5.1.4). Para confirmacdo da significancia da diferenca de molhamento entre os
tipos de tratamento, foi realizada a ANOVA considerando os valores percentuais obtidos da

analise de cada amostra, por tipo de tratamento (Tabela 17).
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Figura 34 - Calcita microcristalina entre grdos carbonaticos (A); recristalizacdo para calcita
microespatica (B
we e

Nota-se na zona alterada que a calcita microespatica aumenta proporcionalmente a
diminuicdo de calcita microcristalina (Figura 35). A porosidade também aumenta
consideravelmente, variando de 1,9 a 2,8 % na zona s&, para 6,7% na zona alterada. Os

poros na zona alterada sdo os do tipo moldico, intraparticula e vug.

Em resumo, o Lioz estudado € classificado como um packstone peloidal (DUNHAM,
1962) com abundante conteddo microfossilifero. Fissuras capilares ocorrem em algumas
porcdes do Lioz e ao redor de areas de fraturas, formando zonas alteradas caracterizadas por
um aumento da porosidade e intensa recristalizacdo. A presenca de poros moldicos,
intraparticula e vug esta associada a dissolucdo de grdos e matriz carbonatica durante a
percolacao de fluidos metedricos (CHOQUETTE & PRAY, 1970). O aumento da quantidade
de calcita microespatica sugere recristalizacdo da calcita microcristalina (processo de
neomorfismo) durante a diagénese (TUCKER, 1991).

Os dois processos estdo associados a presenca de fraturas e microfraturas no Lioz,

porém gerados em momentos diferentes. A recristalizacdo teria ocorrido ainda durante a
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diagénese devido a percolacdo de fluidos pelas microfraturas, e as fissuras capilares e fraturas
observadas nas amostras de mao podem ter surgido durante 0 manuseio das pedras de Lioz ou
devido ao estado de conservacdo durante o periodo que esteve exposto, podendo ter sido
originadas a partir das microfraturas ja existentes. A progressiva percolacdo de fluidos por
estes planos de fraqueza na rocha possibilitou a dissolucéo parcial do calcario e gerou os
poros secundarios (mdldicos, intraparticula e vug) e as fraturas abertas observadas nas

amostras.
5.1.2  Indices fisicos

Os resultados dos ensaios de indices fisicos do calcario Lioz estudado sé&o
apresentados na Tabela 10. A densidade da rocha variou entre 2,3 a 2,5g/cm2, valores
semelhantes aos relatados por diversos pesquisadores (LAM DOS SANTOS et al., 2011;
LOURENCO, 2012; RIBEIRO et al., 2009; SILVA, 2014). A absor¢do média foi inferior a
3%, variando entre 1,9 a 3,7%. Os valores encontrados sdo elevados em relagédo aos 0,3 a 1%
geralmente relatados por outros autores (CARVALHAO, DIONISIO, 2015; FIGUEIREDO,
1997 apud MILLER et al., 2006; LOURENCO, 2012; MILLER et al., 2009; RIBEIRO et al.,
2009; RODRIGUES, 1998).

Tabela 10 — indices fisicos das amostras de Lioz

cp Densidade aparente Porosidade aparente Absorg¢do aparente
(g/cm?) (%) (%)
ST-1 2,50 4,62 1,85
ST-2 2,39 8,85 3,70
ST-3 2,48 7,30 2,94
Média 2,46 6,89 2,80
DP +0,06 2,14 +0,93

Os resultados dos ensaios de absorcdo e densidade para o Lioz estudado o
classificam como uma rocha de média a alta densidade, de acordo com as especifica¢des da
norma “American Society for Testing and Materials” (ASTM) C568 (2015) (Tabela 11).

Tabela 11 — Especificacdes de rochas ornamentais para revestimento, segundo ASTM C568

Calcarios Densidade Absorgéo
(kg/m3) d’agua (%)

Baixa densidade > 1,760 <12

Média densidade > 2,160 <175

Alta densidade > 2,569 <3

Fonte: Adaptado de Frasca (2002)
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Os altos valores de absor¢do obtidos do ensaio de indices fisicos podem ser
atribuidos a presenca das ZD, nas quais a absor¢do ocorre muito mais intensa e rapidamente
gue nas zonas sas, e que estas zonas ZD estdo presentes na maioria absoluta das amostras,

alterando os valores de absorcéo geralmente obtidos para amostras de Lioz.

5.1.3 Difratometria de raios-X

O resultado da DRX da amostra de Lioz mostrou a predominancia do mineral calcita,
com presenca de quartzo residual (Figura 36).

Figura 36 — Gréfico da analise de DRX do Lioz
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Na DRX realizada no p6 obtido da secagem da suspensdo de TiO, (Figura 37)
observam-se picos largos de anatasio, que indicam a baixa cristalinidade do material em razéo
do tamanho nanométrico das particulas. A presenca de halita possivelmente deve-se a adi¢do
de solucbes de NaOH ou HCI para ajuste do pH da suspensdo (ALIABADI, SAGHARIGAR,
2011), identificada como neutra pelo fabricante, ou por interacdo de residuos de substancias
utilizadas no processo de sintese em baixa temperatura (BERGAMONTI et al., 2014).

Figura 37 — Gréfico da analise de DRX da solugéo de TiO,
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As analises do revestimento de TiO, aplicado puro (TP) e diluido (TD) a superficie
do Lioz apresentaram resultados similares, todas identificando apenas a calcita referente ao
substrato. Este fato se deve a baixa proporcao de TiO, em relacdo a calcita do substrato. O
percentual de TiO, nas solucbes é relativamente reduzido, além de formar uma pelicula
microscopica de 1um de espessura, conforme sera visto no item 5.1.4, o que faz com que os

percentuais de TiO2 nanoparticulado fiquem abaixo do limite de deteccdo da DRX.
5.1.4  Microscopia eletrdnica de varredura

Imagens da anélise de MEV do p6 da solugdo de TiO, indicam a presenga de
microesferas com cerca de 3um formadas pelas nanoparticulas (figura 38A). De acordo com o
fabricante, as nanoparticulas individualizadas possuem 18nm de diametro. Estas microesferas
possuem maior area superficial, portanto mais locais ativos para rea¢6es de fotocatalise (PAN
et al., 2014). Foi possivel também identificar um material de morfologia distinta sobre a
camada das microesferas de TiO; (figura 38B).

Figura 38 - Imagens de MEV das microesferas de TiO, (a) e da camada de material salino acima da
camada de microesferas de TiO, (b)
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Na andlise de EDS foram avaliados estes dois pontos distintos, um na regido das
microesferas (Figura 39A), no qual foram quantificados cerca de 48% de TiO,, e outro na
regido do material de morfologia distinta (Figura 39B), no qual foram quantificados cerca de
34% de cloro, 27% de sodio e 10% de titanio. O percentual elevado de cloro e sddio indica

que o material de micromorfologia distinta € a halita, identificada na DRX.



120

Figura 39 - Espectros de analise de EDS da regiao de microesferas (A) e do material de morfologia distinta
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Em relagdo as amostras de Lioz, com e sem o tratamento de TiO, aplicado, foi
possivel observar nas imagens geradas por MEV comportamentos distintos para cada

condicg&o de tratamento.

Nas imagens geradas para a amostra ST (Figura 40A/B) observa-se a
micromorfologia natural do Lioz, formada por gréos de calcita. Nas imagens da amostra TD
(Figura 40C/D), observa-se que ndo houve formagdo de uma pelicula homogénea, tendo em
vista 0 alto percentual de diluicio de TiO, empregado neste tipo de tratamento. E possivel
observar pequenas porc¢des da pelicula, sendo, de modo geral, o aspecto da superficie muito

similar ao da amostra sem tratamento aplicado.
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Figura 40 - Imagens MEV das laminas ST: micromorfologia em ampliacdo de 1500x (A); aspecto geral em
ampliacdo de 3000x (B); das laminas TD: micromorfologia da pelicula aplicada em ampliagdo de 1500x
(C); aspecto geral em ampliacédo de 3000x (D),

EHT=2000k/ WD= {5mm  20bm Date ‘14 Aug 2015 LABMEV-UFPA

Mag= 150KX EHT=2000kv WD= 15mm 2pm Date 14 Aug 2015 LABMEV-UFPA Mag = 300X
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Mag= 1.50KX EHT=2000kvV WD= 15mm 2m

Para a amostra com o tratamento aplicado puro, TP, as imagens geradas por MEV
(Figura 41A/B) apresentam a nitida formacéo de pelicula sobre a rocha. Contudo, é possivel
perceber a presenca de fissuras através das quais foi possivel dimensionar a espessura da
pelicula, de cerca de 1um (Figura 41C/D). De acordo Licciuli et al. (2011) e Pinho e
Mosquera (2013), a uniformidade da pelicula € intensamente influenciada pela quantidade de
produto aplicada ao substrato e quantidades maiores que 2% (p/p) em suspensdes de TiO,
podem gerar peliculas descontinuas e com fissuras de até 1um. Este fato pode esclarecer a
presenca das fissuras, visto que o tratamento aplicado possui 6% (p/p) de TiO,. Estas fissuras
podem prejudicar a aderéncia e, consequentemente, a durabilidade da pelicula. (LICCIULI et
al 2011; PINHO, MOSQUERA, 2013).
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Figura 41 - Imagens MEV das laminas TP: micromorfologia da pelicula aplicada em ampliagdo de 1500x
(A); aspecto geral em ampliacao de 3000x (B); fissuras em ampliagéo de 3000x (C); espessura da pelicula e
de fissura com ampliacdo de 6000x (D)
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Para a superficie ST, as analises de EDS comprovaram a presenca predominante de
calcio (Figura 42A). Para a amostra com TD (Figura 42B), a analise semiquantitativa revelou
cerca de 46% de célcio e 0,7% de titdnio, evidenciando o alto grau de diluicdo e
consequentemente a baixa eficiéncia na formacédo de pelicula do tratamento diluido. Ja para a
amostra com TP (Figura 42C), o titanio foi quantificado em cerca de 37%, quantidade
bastante superior em relacdo a amostra com o tratamento diluido, apresentando também cerca
de 1% de halita (percentuais de Na e Cl abaixo de 1%).
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Figura ﬁ;Esctros de analise de EDS: amostra ST (A); amostra TD (B); amostra TP (C)
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ETAPA II: AVALIACAO DA REVERSIBILIDADE
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As imagens geradas por MEV das amostras ap0s procedimento de limpeza por agao

mecénica leve apresentam a morfologia original do substrato (Figura 43), sem qualquer

indicio da pelicula formada pela aplicacdo do tratamento puro (Figura 40A/B, item 5.1.4). A

confirmacéo da remogdo do produto foi atestada por analise de EDS em 08 diferentes pontos
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da amostra, para a qual os resultados (Figura 44) apontaram somente a presenca de elementos

relacionados a composicao caracteristica do substrato, sem deteccéo da presenca de TiO».

Figura 43

Imagens de MEV de amostra com tratamento TP apds procedimento de limpeza (1500x)

9 -
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EHT=2000kv WD= 15mm  ZEM Date 14 Aug 2015 LABMEV-UFPA

Mag= 150K X Mag= 150K X

O tratamento comprovou-se reversivel e, portanto, compativel neste ponto com a
aplicacdo no campo do patriménio historico e cultural. Contudo, o procedimento realizado
para sua remocdo é considerado simples e leve, podendo indicar fragilidade da pelicula em
longo prazo ou sob condicGes ambientais extremas, com altos indices pluviométricos, de

insolagdo, temperatura e umidade, tal como ocorre na regido amazonica.

5.3 ETAPA 111: AVALIACAO DAS PROPRIEDADES ESTETICAS
5.3.1 Medicéo de cor

O espaco de cor CIELAB simula a percep¢do de cor pelo olho humano pela
combinacdo das cores primarias em diferentes propor¢des (GOMEZ-POLO et al., 2016;
KORIFI et al., 2013). A diferenca total entre duas cores medidas por um colorimetro é

definida por AE, sendo que para ser detectavel pela visdo humana, esta variacdo deve ter
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corresponder ao minimo de AE=1 (BELLAN et al., 2000). Contudo, para 0 campo de
restauracdo do patriménio historico, séo aceitaveis AE < 5, valor limite para que as variagdes
de cor totais ndo sejam percebidas pela visdo humana (GARCIA, MALAGA, 2012;
MUNAFO et al., 2015).

A variacdo de cor pela aplicacdo do tratamento de TiO, foi calculada levando em
consideracdo a média dos valores medidos de cada parametro (L*, a*, b*) para o total de
amostras por tipo de tratamento, antes e ap0s a aplicagdo do produto puro (TP) e diluido (TD)
(Tabela 12).

Tabela 12 — Variaco de cor por tipo de tratamento aplicado
Tipo de tratamento

ST TP ST TD
(antes) (ap6s) (antes) (ap6s)
L* 71,19 71,61 71,95 71,95
+1,48 +1,30 11,40 +1,31

a* 2,60 2,44 2,58 2,56
+0,38 0,40 10,25 +0,21
b* 11,27 12,13 12,21 11,98
+3,62 +0,55 +1,09 +1,27

AE* - 0,97 - 0,23

E possivel observar maior variacio de cor (AE) para as amostras com tratamento
puro aplicado. Maiores variagdes de cor também foram notadas em amostras que receberam
maiores quantidades de TiO, por La Russa et al. (2012) e Bergamonti et al. (2013,2014). De
todo modo, as varia¢fes ocasionadas pela aplicacdo do produto, tanto diluido quanto puro,
estdo abaixo do valor minimo de percep¢do humana (AE=1) e muito abaixo do valor maximo
estabelecido para utilizacdo no campo do patriménio historico (AE=5), sendo comprovada,

neste ponto, a compatibilidade de sua utilizagdo para este fim.

Para atestar a significancia estatistica desta diferenca entre as amostras TP e TD, foi
realizada a ANOVA considerando os valores de AE por tipo de tratamento. Os resultados
indicam que apesar da diferenca entre as AE calculadas para TP e TD, estatisticamente esta
diferenca nédo € significativa, indicando possibilidade de utilizacdo de ambos os tipos de
tratamento (Tabela 13).

Tabela 13 — ANOVA da variacdo de cor

Fonte da variacdo SQ GL MQ Teste F Fcritico Significancia
Entre grupos 0,01 1 0,01 0,01 4,30 DNS
Dentro dos grupos 8,36 22 0,38
Total 8,37 23

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca
significativa; DNS = diferenca ndo significativa
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5.3.2 Medicéo de brilho

A variacédo de brilho pela aplicacdo do tratamento de TiO, foi calculada por tipo de
tratamento, antes e apds a aplicacdo do produto puro (TP) e diluido (TD) (Tabela 14).

Tabela 14 — Variacdo de brilho por tipo de tratamento aplicado
Tipo de tratamento

ST TP ST TD

GU 4,78 5,02 3,95 6,65
+2,29 +0,98 +1,03 +2,10

AGU - 0,23 - 2,70

A alteracdo de reflexdo especular admitida no campo do patrimdnio histérico € de
AGU < 2, margem em que ndo é percebida pela visdo humana (GARCIA, MALAGA, 2012;
GOFFREDO, 2013). Considerando os valores calculados para AGU, a aplicagao do
tratamento puro € aceitavel, sendo imperceptivel pela visdo humana, mas o tratamento diluido
ultrapassa a margem permitida. A maior varia¢do no brilho original das amostras apresentada
pela aplicacdo do tratamento diluido pode ser atribuida a opacificacdo gerada pela maior a
quantidade de TiO, depositada, sendo maior na suspenséo pura, com 6% (p/p) de TiO,, que na
suspensdo diluida, com 1% (p/p) de TiO,. Além disto, é necessario considerar 0s altos valores
de desvio padréo, possibilitando atribuir este resultado as caracteristicas do substrato e nédo

somente a aplicacdo do produto.

Para atestar a significancia desta diferenca entre as amostras TP e TD, foi realizada a
ANOVA considerando os valores de GU por tipo de tratamento (Tabela 15). Os resultados
indicam que a diferenca entre TP e TD ¢ estatisticamente significativa, mesmo que os valores

gue atestam esta significancia sejam muito proximos.

Tabela 15 — ANOVA da variacdo de brilho

Fonte da variagdo SQ GL MQ Teste F Fcritico Significancia
Entre grupos 18,25 1 18,25 5,01 4,96 DS
Dentro dos grupos 36,41 10 3,64
Total 54,67 11

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca
significativa; DNS = diferenca néo significativa

5.4 ETAPA IV: AVALIACAO DO EFEITO SUPER-HIDROFILICO
5.4.1 Alteracdo da molhabilidade: Classificagédo da Hidrofobicidade

O padré@o de molhamento apresentado nas imagens registradas apds aspersao de agua

sob irradiacdo UV foi calculado em percentual de area de cobertura da amostra (Tabela 16).



Tabela 17 - ANOVA do percentual de molhabilidade

Fonte da variagdo GL MQ Teste F F critico  Significancia
Entre grupos 4299,56 2 2149,78 27,48 5,14
Dentro dos grupos 469,33 6 78,22
Total 4768,89 8

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca
significativa; DNS = diferenca ndo significativa
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Os caélculos realizados para os valores totais indicaram que ha diferenca

estatisticamente significativa entre os grupos analisados. Para avaliar quais dos tipos de

tratamento apresenta diferenca estatisticamente significativa, foi realizada a comparacgéo

maltipla de médias (CMM) (Tabela 18). Constata-se que ndo ha diferencas estatisticamente

significativas entre as amostras sem tratamento e com tratamento diluido. Somente as

amostras com tratamento puro apresentaram diferenca significativa em relacdo as duas

primeiras.

Tabela 18 — Comparacdo multipla de médias

Ld Grupos Diferenca Significancia
ST-TP 45,33 DS
15,32 TD-TP 47,33 DS
ST-TD 2,00 DNS

Sendo: Ld = limite de decisdo; DS = diferenca significativa; DNS
= diferenca néo significativa

5.4.2  Absorcéo superficial de agua

Os dados sobre a quantidade de agua absorvida em relacdo ao tipo de tratamento e

condicéo de irradiacdo sdo apresentados na Tabela 19, considerando os tempos de 2, 10, 30 e

60 minutos de ensaio.

Tabela 19 - Absorcao de dgua pela superficie em relagdo ao tempo

Qu (Kg/m?) ST TP ™
Q, 0,022+0,019 0,017+0,017 0,000 % 0,000
Qz-uv 0,022+0,010 0,000+ 0,000 0,011+ 0,010
Quo 0,078+0,010 0,044+0,019 0,056 + 0,019
Quo_uv 0,044+0,010 0,011+0,010 0,044 + 0,019
Qs 0,144+0,025 0,083+0,014 0,139+ 0,024
Qs0-uv 0,078+0,010 0,017 +0,000 0,094 + 0,025
Qo 0,261+0,059 0,139+0,028 0,217 + 0,044
Qs0- v 0,156+ 0,019 0,050+ 0,012 0,167 + 0,044

A quantidade de agua absorvida pela superficie das amostras sem irradiacdo UV foi

menor quanto maior o percentual de TiO, presente (Tabela 19, Figura 46). Ao final do ensaio,

as amostras com tratamento diluido (1% de TiO, p/p) apresentaram 17% a menos de absor¢ao
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em relacdo as amostras sem tratamento, enquanto que as amostras com tratamento puro (6%
de TiO, p/p) apresentaram 60% a menos de absor¢do em relagdo as ST. Como ndo houve
ativacdo por irradiagdo UV, o comportamento € creditado a uma acgédo protetiva similar a um
efeito impermeabilizante gerada pela camada de tratamento aplicada. Resultados similares
foram obtidos por autores (BERGAMONTI et al., 2014; COLANGIULI et al, 2015; LA
RUSSA et al., 2012; LUVIDI et al., 2010) que utilizaram solu¢bes de TiO/polimeros,

contudo nédo ha indicacdes de aditivos poliméricos no produto utilizado nesta pesquisa.

Figura 46 — Grafico de absorc¢do de 4gua pela superficie em relacio ao tempo sem UV
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Sob exposicdo a radiacdo UV, foi constatado que de maneira geral as amostras
absorvem menos, mais lentamente e de maneira mais uniforme que as amostras ndo expostas
(Tabela 19, Figura 47). Ao final do ensaio, a reducdo na capacidade de absor¢do das amostras

ST foi de 40%, das TP de 80% e das TD de 19% em relacdo as amostras ndo expostas.

Em comparagdo as amostras ST sob UV, a reducéo foi de 68% para as amostras TP,
mas as amostras com tratamento diluido apresentaram aumento médio de 7%. De maneira
geral, o comportamento entre as amostras ST e TD apresentou-se similar, provavelmente pelo
baixo teor de TiO, e a ndo formacéo de pelicula homogénea pela aplicagdo do tratamento nas
amostras com tratamento diluido. O comportamento das amostras TP, com intensa reducdo na
absorcdo e menores valores de desvio padrdo, indicando maior uniformidade, pode ser
atribuido a caracteristica hidrofilica fotoativada, que permite o escoamento por acao
gravitacional da pelicula de agua formada promovendo reducdo na capacidade de absorcéo,
conforme relatado por Goffredo (2013), Munafo et al. (2014) e Quagliarini et al. (2013).
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Figura 47 — Gréfico de absorcao de agua pela superficie em relacdo ao tempo com UV (20 W/m?)
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Para confirmacao dos resultados foi realizada a ANOVA considerando os trés fatores

analisados: quantidade de agua absorvida por tipo de tratamento (A), tempo de

ensaio/exposicdo (B) e condicdo de irradiacdo (C) (Tabela 20).

Tabela 20 — ANOVA da absorc¢éo superficial

Fonte da variagao SQ GL MQ Teste F F critico  Significancia
A (tipo de tratamento) 0,04 2 0,02 37,00 3,20 DS
B (tempo de ensaio) 0,24 3 0,08 137,68 2,81 DS
C (condicéo de irradiacéo) 0,03 1 0,03 55,95 4,05 DS
AB 0,02 6 0,00 7,00 2,30 DS
AC 0,00 2 0,00 2,70 3,20 DNS
BC 0,02 3 0,01 9,79 2,81 DS
ABC 0,00 6 0,00 0,27 2,30 DNS
Erro 0,03 48 0,0006
Total 0,38 71 0,02

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca
significativa; DNS = diferenca ndo significativa

De acordo com a ANOVA, o tipo de tratamento exerce diferencga estatisticamente

significativa sobre a absorgé@o superficial, conforme discutido anteriormente, com base nos

gréficos e célculo de Qg nos quais as amostras com tratamento puro absorveram

consideravelmente menos agua que as amostras ST e TD, independentemente da condicéo de

exposicdo a UV. O fator tempo também exerce influencia estatisticamente significativa,

indicando que independentemente do tipo de tratamento aplicado, a absor¢cdo aumenta

substancialmente para todas as amostras ao longo de 60 minutos. A presenca de radiacdo UV

influencia significativamente a absor¢do de uma maneira geral. A analise demonstra que os

comportamentos de cada tipo de tratamento foram similares em relagdo a exposicdo a UV,

absorvendo menos em sua presenca.

A interacdo entre os fatores AB (tipo de tratamento/tempo de ensaio) e entre 0S
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fatores BC (tempo de ensaio/condicdo de irradiacdo) € significativa. Portanto, foi realizada a
comparagdo maltipla de médias dos tipos de tratamento em relacdo aos tempos 2, 10, 30 e 60
minutos (Tabela 21) e dos tempos em relacdo a condicdo de exposicdo a UV (Tabela 22).
Como a interagdo AC, dos tipos de tratamento em relacdo a condicdo de exposicdo UV
(Tabela 23), ndo é significativa, ndo é necessario fixar o nivel de um dos fatores para a
realizacdo da CMM, no caso, o tipo de exposicao.

Na CMM da interagdo AB (Tabela 21) confirma-se o efeito mais pronunciado de
reducdo na capacidade de absorcdo das amostras TP observado na anélise dos graficos de Qy,
comprovando a diferenga significativa em relacdo aos demais tratamentos. Contudo, esta
diferenga sé se manifesta a partir dos 30 minutos, quando a reacéo a radiacdo UV se torna

mais pronunciada.

Tabela 21 — Compara¢do multipla de médias — interacdo AB (tipo de tratamento/tempo de ensaio)

Ld Grupos Q, Significancia Q1o Significancia
ST-TP 0,0333 DNS 0,0333 DNS
0,0414 TD-TP 0,0111 DNS 0,0222 DNS
ST-TD 0,0222 DNS 0,0111 DNS

Ld Grupos Q3o Significancia Qs0 Significancia
ST-TP 0,0611 DS 0,1139 DS
0,0414 TD-TP 0,0056 DNS 0,0167 DNS
ST-TD 0,0667 DS 0,0972 DS

Sendo: Ld = limite de deciséo; DS = diferenca significativa; DNS = diferenca néo significativa

Na CMM da interacdo BC (Tabela 22), todos os tempos indicados tém diferenca
estatisticamente significativa para a condicdo sem exposic¢do a UV, indicando que a absor¢éo
ocorre de forma intensa e rapida, em contraste com a condicdo sob exposicdo a UV, onde a
diferenca so é significativa a partir dos 30 minutos, confirmando a absor¢do menor e mais

lenta, conforme observado na analise dos graficos e Q.

Tabela 22 — Comparacao multipla de médias — interacdo BC (tempo/ condicdo de exposicédo a UV)

Ld Grupos Sem UV  Significdncia| Com UV  Significancia
60 — 02 0,1926 DS 0,1130 DS
0,0414 60 — 10 0,1463 DS 0,0907 DS
60 — 30 0,0833 DS 0,0611 DS
30-02 0,1093 DS 0,0519 DS
30-10 0,0630 DS 0,0296 DNS
10 - 02 0,0463 DS 0,0222 DNS

Sendo: Ld = limite de decisdo; DS = diferenca significativa; DNS = diferenca ndo significativa

Na CMM da interacdo AC, tipo de tratamento/condicdo de exposicdo a UV (Tabela
23), o fator tipo de exposi¢do nédo foi fixado, comparando-se somente a diferenca entre os

tipos de tratamento analisados, independentemente do tempo de absorcdo e da condicdo de
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exposicdo. Neste caso, confirma-se a significancia do tratamento puro em relagdo as demais
condigdes e a semelhanca (diferenca estatisticamente ndo significativa) entre as amostras TD
e ST.

Tabela 23 — Comparacédo multipla de médias — interacdo AC (tipo de tratamento/condicéo de exposicao a
uv)

Ld Grupos Diferenca Significancia
ST-TP 0,0556 DS
0,0414 TD-TP 0,0458 DS
ST-TD 0,0097 DNS

Sendo: Ld = limite de decisdo; DS = diferenca significativa; DNS
= diferenca néo significativa

E notavel que a hidrofilicidade gerada pela aplicacdo do tratamento a base de TiO,
ndo influencia negativamente a capacidade de absorcdo natural do substrato, agindo
positivamente como camada de protecdo a esta caracteristica, sobretudo sob exposicdo a
radiacdo UV. Contudo, para que se obtenham resultados positivos neste aspecto, é necessario
considerar a quantidade de TiO, aplicada, visto que a efetividade sé foi alcancada para o

tratamento com percentuais mais elevados de TiO,.
5.5 ETAPA V. AVALIA(;AO DA FOTOCATALISE

De acordo com os célculos realizados para a eficiéncia da fotocatalise, expressa em
Rt (%) e considerando a premissa da norma UNI 11259 (2008), na qual um material é
considerado fotocatalitico se R3;>20% e R;,>50%, o produto utilizado s6 se expressa como

fotocatalitico as 26h de ensaio, para o tratamento aplicado puro (Tabela 24).

Tabela 24 - Eficiéncia fotocatalitica em relagdo ao tempo de exposicdo a UV (R*,) por tipo de tratamento

ST TP D

1h 8,71 4,95 1,55
+6,20 +3,50 +0,73

4h 8,93 12,39 8,89
+ 10,26 + 3,06 4,04

26h 7,60 51,76 14,61
+3,95 +5,99 +8,10

Ao final do ensaio o tratamento diluido degradou o dobro do valor registrado para
amostras sem tratamento (cerca de 7% a mais), porém cerca de 37% a menos que o tratamento
puro. O melhor desempenho foi para o tratamento puro, com degradacdo do corante de cerca

de 45% a mais que as amostras sem tratamento (Tabela 24, figura 48).
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Figura 48 — Grafico da eficiéncia fotocatalitica R*
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As amostras sem tratamento apresentaram maior velocidade de degradacdo na
primeira hora de exposicéo, na qual atingiram cerca de 8%. Contudo, ao longo das 26 horas
de ensaio esta taxa decresceu e se manteve quase constante.

De forma geral, as amostras sem tratamento apresentam comportamento uniforme,
com velocidade de degradacdo sempre constante e mais lenta que as amostras com
tratamento, visto que o efeito é causado somente por acdo da radiacdo UV (BERGAMONTI
et al., 2013; LA RUSSA et al., 2012; LICCIULI et al., 2011; QUAGLIARINI et al., 2012a,
2012b). Os valores apresentados para as amostras sem tratamento nas primeiras horas de
ensaio indicam possivel absorcdo do corante, o que se reflete na maior variacdo do parametro
a* (Aa). Este fato pode ter dificultado a degradacao do corante por UV (Tabela 24, Figura 48).

A partir das 4 horas a taxa de degradacao foi constante, praticamente nula.

As amostras com tratamento diluido apresentaram comportamento semelhante as de
tratamento puro, no qual a degradacéo ocorreu de forma mais intensa nas 4 primeiras horas de
exposicdo, quando foi de cerca de 9%. Contudo, apds este momento a taxa de degradacédo
tornou-se consideravelmente mais lenta e constante, resultando na degradacdo de
aproximadamente 15% do corante ao final do ensaio (Tabela 24/25).

As amostras com tratamento puro apresentaram cerca de 12% de degradacdo nas
primeiras 4h, mantendo uma taxa ligeiramente menor ao longo das 26h seguintes, resultando
em degradacéo de cerca de 51% do corante em 26h (Tabela 24/25).
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Tabela 25 — Degradacdo de Rodamina B por tipo de tratamento ao longo do tempo
Oh ih 4h 26h -

ST

TP

TD

Comportamentos similares para amostras tratadas, com maior velocidade de

degradacdo das manchas nas primeiras horas de ensaio, tornando-se mais lenta e com
velocidade constante ao longo do tempo de exposicao a radiacdo UV, foram identificados por
diversos autores que avaliaram a atividade fotocatalitica do TiO, (ALIABADI,
SAGHARIGAR, 2011; BERGAMONTI, 2013, 2014; LICCIULI et al., 2011; MUNAFO et
al., 2014; PINHO, MOSQUERA, 2011; QUAGLIARINI et al., 2012a, 2012b).

Pesquisadores relatam degradacéo de cerca de 25 a 78% a mais nas primeiras horas
de exposicdo pelas amostras tratadas em relacdo as sem tratamento, reduzindo esta taxa para
menos de 50% ao final dos ensaios. A degradacgdo final dos corantes fica em torno de 64 a
100% para as amostras tratadas e 2 a 79% para as ndo tratadas (ALIABADI, SAGHARIGAR,
2011; BERGAMONTI et al., 2013, 2014; COLANGIULI et al., 2015; LA RUSSA et al.,
2012; LICCIULI et al., 2011; POTENZA et al., 2007; MUNAFO et al., 2014; PINHO,
MOSQUERA, 2011, 2013; QUAGLIARINI et al., 2012a, 2012b).
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A proximidade de resultados entre as amostras ST e TD (Figura 48) ocorre conforme
observado em ensaios anteriores, nos quais foi constatado que a ndo formagéo de uma pelicula
homogénea pela aplicacdo do tratamento diluido a 1% ou mesmo o baixo teor de TiO,
ocasionaram ineficiéncia nas propriedades esperadas. Resultados com esta similaridade de
comportamento ao final do ensaio por baixo teor de TiO, foram também relatados por outros
pesquisadores (BERGAMONTI et al., 2013; QUAGLIARINI et al., 2012D).

A degradacdo de maximo de 12% em 4h (abaixo do minimo de 20% exigido pela
norma) e de 51% em 26h (atingidos no limite de 50% da norma), para o tratamento TP pode
ser justificada levando-se em conta que quantidades maiores que 4% (p/p) de TiO, também
podem afetar negativamente a fotocatalise, provocando a redugdo do volume de poros e da
area fotoativa acessivel da pelicula (ALIABADI, SAGHARIGAR, 2011; PINHO,
MOSQUERA, 2013).

Esta baixa eficiéncia fotocatalitica obtida dos célculos para este ensaio pode também
ser justificada pelas ZD presentes nas amostras. E dito que o parametro porosidade influencia
na eficiéncia da capacidade fotocatalitica. Considerando que baixos valores de porosidade
podem limitar a absorcdo do corante aplicado, que é mais facilmente degradado se
permanecer em camadas mais superficiais (LA RUSSA et al., 2012; PINHO, MOSQUERA,
2011, 2013) e que as ZD presentes nas amostras apresentam maior rugosidade/porosidade que
as areas padréo, o corante pode ter penetrado mais profundamente nestas zonas, dificultando a

remocdo por acdo fotocatalitica.

A heterogeneidade das amostras pode ser observada nos altos valores de desvio
padrdo para as amostras ST e TD. As amostras TP apresentaram menores valores para o
desvio padrdo, o que denota que a pelicula formada proporcionou maior uniformidade de
efeitos a superficie, conforme visto anteriormente em ensaios de alteragdo da molhabilidade
(item 5.4.1). Para averiguacdo da significancia na diferenca de resultados, foi realizada a
ANOVA considerando a degradagéo do corante por tipo de tratamento (A) e pelo tempo de

exposicdo a UV (Tabela 26).
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Tabela 26 — ANOVA da fotodegradacéo de Rodamina B por UV-A

Fonte da variacdo SQ GL MQ Fcal F critico  Significancia
A (tipo de tratamento) 1287,72 2,00 643,86 19,36 3,55 DS
B (tempo de exposicdo a UV) 1863,65 2,00 931,83 28,01 3,55 DS
AB 2192,82 4,00 548,20 16,48 2,93 DS
Erro 598,71 18,00 33,26
Total 5942,90 26,00

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca significativa;
DNS = diferenca ndo significativa

De acordo com a ANOVA, tanto o tipo de tratamento quanto o tempo de exposi¢éo
foram fatores significativos na eficiéncia da fotocatélise, indicando diferenga entre o0s
tratamentos aplicados e na condic&o inicial e final do corante. Ha interagdo significativa entre
os fatores, mostrados na CMM (Tabela 27).

Tabela 27 — Comparac¢do multipla de médias — interacdo AB (tipo de tratamento/tempo de exposi¢éo)

Ld Grupos 1h Significancia 4h Significancia 26h Significancia
ST-TP 3,46 DNS 3,46 DNS 44,16 DS

9,99 TD-TP 3,40 DNS 3,49 DNS 37,15 DS
ST-TD 7,16 DNS 0,04 DNS 7,01 DNS

Sendo: Ld = limite de deciséo; DS = diferenca significativa; DNS = diferenca néo significativa

Confirma-se estatisticamente que ndo héa diferenca significativa entre os tipos de
tratamento para as primeiras horas de ensaio. Contudo, é possivel notar que 0 comportamento
inicial (1h) das amostras TP apresenta-se intermediario aos dos demais tratamentos, sendo
maior a diferenca entre TD e ST, conforme se observa na Figura 48. As 4h de ensaio as
amostras TP ja apresentam diferencas mais relevantes em relacdo aos demais tratamentos, ao
passo que entre TD e ST a diferenca ndo € significativa. A diferenca estatisticamente
significativa ocorre para as 26h de ensaio, quando o efeito apresentado pela amostra TP é
consideravelmente mais pronunciado (Figura 48, Tabela 24).

5.6 ETAPA VI: AVALIACAO DA EFICIENCIA DO REVESTIMENTO APLICADO
AO SUBSTRATO SOB INTEMPERISMO NATURAL

5.6.1 Caracterizacdo da suspensdo de microrganismos

A caracterizacdo dos microrganismos presentes na suspensdo de contaminacao foi
realizada por tipo de biofilme coletado, considerando peliculas esverdeadas (PVD),

avermelhadas (PVM), e acinzentadas pulverulentas (PC).

A anélise das peliculas esverdeadas revelou a composi¢cdo por microrganismos do
tipo cianoficeas, classe Cyanophyceae (2%), género Scytonema sp., e cloroficeas da classe
Ulvophyceae (98%), género/espécie Trentepohlia rigidula (Figura 49).
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Figura 49 — Microrganismos presentes na PVD: Scytonema sp. (A) e Trentepohlia rigidula (B)
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Nas peliculas avermelhadas foram identificados microrganismos pertencentes a

classe Cyanophyceae, géneros Scytonema sp. (2%) e Asterocapsa sp. (98%) (Figura 50).
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Figura 50 — Microrganismos presentes na PVM: Scytonema sp. (A) e Asterocapsa sp. (B)
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Nas peliculas acinzentadas pulverulentas foram identificados microrganismos

pertencentes a classe Cyanophyceae, género Scytonema sp., de coloragdo esverdeada e
avermelhada (Figura 51).

Figura 51 — Microrganismos presentes na PC: Scytonema sp.
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Considerando as médias dos dados de abundancia relativa entre as espécies, a
predominancia é de cianoficeas sobre cloroficeas (Figura 52). Apesar de haverem marcas da
presenca de liquens em areas onde foi realizada a coleta de peliculas para producdo da

suspensdo, estes seres ndo foram identificados em analise microscopica.
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Figura 52 — Proporcéo entre cianoficeas e cloroficeas

Colonizagéo bioldgica do Lioz
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Conforme discutido em referencial tedrico (item 3.3.2), as condi¢des ambientais de
Belém, com umidade e temperaturas intensas, sdo propicias para o desenvolvimento de
microrganismos resistentes a fatores ambientais extremos, mesmo em substratos de baixa
porosidade e baixos indices de colonizacdo bioldgica, como o calcario Lioz (OLIVEIRA,
2008).

Microrganismos fotossintéticos, como algas e cianobactérias, precisam de uma
quantidade relativamente grande de agua para sobreviver e de luz para gerar nutrientes,
abundantes em regides de climas tropicais, e se desenvolvem facilmente em superficies
rochosas (MILLER et al, 2012; TOMASELLI et al., 2000), sendo considerados
microrganismos pioneiros (BELLINZONI et al., 2003; GUILLITE, DREESEN, 1995;
MILLER et al., 2008, 2009; SILVA et al., 1997; TIANO et al., 1995; TOMASELLI et al.,
2000; WARSCHEID, BRAAMS, 2000). O estabelecimento destes seres ocasiona a formacao
de péatinas de coloragdes diversas, de acordo com o grau de umidade ou os tipos de
microrganismos que a compdem (GAYLARDE, GAYLARDE, 2005; SCHEERER et al.,
2009; TIANO, 2002).

Entre os microrganismos mais citados como dominantes em calcarios em ambientes
de clima tropical estdo cianoficeas, seguidas de liquens e cloroficeas. Os géneros mais citados
entre cianoficeas sdo Oscillatoria sp., Synechocystis e Scytonemataceae, entre as cloroficeas

Chlorella, Ulotricaceae, Anacystis e Trentepohlia, e entre os liquens Phyllopsora corallina.

A anélise por microscopia oOptica confirma a abundancia de cianoficeas sobre as
cloroficeas, e a identificacdo de géneros frequentes para o clima tropical, como Scytonema e

Trentepohlia.
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5.6.2  Monitoramento mensal — dados meteorologicos

O monitoramento foi realizado no periodo de julho/2015 a margo/2016, perfazendo
09 meses de exposicdo ao intemperismo natural. De acordo com os dados fornecidos pelo
INMET (Tabela 28), o periodo de maior insolacdo dentro dos 09 meses analisados para esta
pesquisa corresponde aos meses de julho a novembro, apresentando reducdo consideravel
para o0 periodo subsequente, dos meses de dezembro a marco (Figura 53A). A temperatura
apresentou aumento constante a partir do més de julho até o apice no més de novembro
(média de 28,3°C), quando torna a cair, mantendo-se baixa (média de 27,2°C) e praticamente
constante para os meses de janeiro a margo (Figura 53B). O volume médio de precipitacdo
inicia 0 més de julho em queda, até 0 més de novembro, quando torna a aumentar, sendo
intensa até o més de marco (Figura 53C). A umidade relativa média acompanha o
comportamento das precipitacdes, diminuindo no periodo de julho a novembro e aumentando

no periodo de novembro a marco (Figura 53D).

Tabela 28 — Dados meteorolégicos agrupados por bimestre

01 03 05 07 09
Insolagdo 8,6 8,8 8,0 4,2 3.8
Temperatura 27,2 27,9 28,3 27,3 27,2
Precipitacdo 5,6 3,2 3,3 114 19,2
Umidade 82 76 74 87 90

Figura 53 — Gréficos de dados meteoroldgicos bimestrais médios para insolagdo (A), temperatura (B),
recipitacdo (C) e umidade (D)
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Pesquisadores que caracterizaram o clima da regido amazonica (CERQUEIRA,
2006; FISCH et al., 1998; MARENGO, NOBRE, 2009; NOBRE et al., 2010; SALATI,
MARQUES, 1984 apud NOBRE et al, 2010) consideraram as precipitacfes mais intensas no
periodo de novembro a margo, sendo os periodos de estiagem entre maio e setembro. De
forma geral, o apice do periodo de estiagem é considerado outubro, e o &pice do periodo
chuvoso, abril, estando em concordancia com os dados analisados.

5.6.3  Alterac0es estéticas

As andlises de cor e brilho foram realizadas em amostras ndo contaminadas pela
suspensdo de microrganismos e repetidas mensalmente até um total de 09 meses para
investigacdo da possibilidade de alteracGes estéticas no tratamento aplicado ocasionadas pela

exposicao prolongada ao intemperismo natural do clima tropical (equatorial chuvoso).

5.6.3.1 Alteracbes cromaticas

Ao final do ensaio de campo observou-se comportamento similar para as amostras
ST e TD e variacdo ligeiramente menor para as amostras com tratamento puro, apresentando
um comportamento contrario ao exposto no momento da aplicacdo do produto (item 5.3.1),
em gue as amostras TP apresentaram maior variacdo. Contudo, a variacdo cromatica ao longo
do tempo de exposicdo aparentemente ndo apresentou um comportamento que possa ser
atribuido ao tipo de tratamento aplicado ou as condi¢cGes ambientais as quais as amostras
foram expostas (Tabela 29, Figura 54).

Resultados similares de alteragdes de cor ndo significativas em longo prazo foram
obtidos por Munafo et al. (2014), que realizaram ensaio de degradacdo em camara de

intemperismo acelerado.

Tabela 29 — Variacdes cromaticas (AE*) em relaciio ao tempo de exposicio ao intemperismo natural

01 02 03 04 05 06 07 08 09
ST 1,17 1,92 2,27 2,82 2,52 1,18 1,49 2,53 2,25
+0,86 +0,84 +0,89 +1,98 +0,83 + 0,60 +0,80 +1,46 +1,33
TP 411 2,05 1,14 2,16 1,88 3,02 1,93 1,79 2,08
+1,03 +0,15 +0,70 +1,55 +0,43 +1,29 +0,89 +1,29 +1,33
TD 1,42 1,42 2,93 4,38 3,54 1,86 3,06 2,59 2,24

+0,31 +0,58 +1,30 +0,95 + 0,50 +0,38 +1,18 +0,90 +0,73
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Figura 54 — Variacoes cromaticas (AE*) em relacio ao tempo de exposicio ao intemperismo natural
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Considerando que ndo houve uma regularidade na variacdo de cor ao longo do tempo

de exposicdo ao intemperismo natural

e que os valores de desvio padrdo séao

consideravelmente altos e varidveis ao longo do tempo, o resultado do ensaio de campo foi
avaliado por meios da ANOVA (Tabela 30).

Tabela 30 —- ANOVA da variacio cromatica (AE*) pelo tempo de exposi¢cio ao intemperismo natural

Fonte da variacdo SQ GL MQ Teste F Fcritico Significancia
A (tipode tratamento) 4,74 2 2,37 2,29 4,02 DNS
B (tempo de exposicao) 10,77 8 1,35 1,30 3,17 DNS
AB 39,10 16 2,44 2,36 2,78 DNS
Erro 55,94 54 1,04
Total 110,55 80

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca
significativa; DNS = diferenca néo significativa.

De acordo com os resultados da ANOVA, estatisticamente nenhum dos fatores

analisados influenciou significativamente a alteracdo de cor das amostras. Entretanto,

considerando valores elevados de desvio padréo, a avaliacdo da significancia é comprometida,

nédo sendo, portanto, conclusiva.

E possivel que as alterages registradas sejam referentes a heterogeneidade das

amostras, e ndo relacionadas a aplicag@o do tratamento em si. De todo modo, os valores de AE

apresentados ao final ou mesmo ao longo do ensaio encontram-se dentro da faixa aceitavel

para utilizacdo no campo do patrimdnio historico (AE*< 5).
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5.6.3.2 Alterag0es de brilho

A variacdo na propriedade de reflexdo especular ocorreu de forma semelhante para
todos os tipos de tratamento, em proporcoes diferentes, resultando em perda do brilho original
guando do momento da aplicacdo dos tratamentos nas amostras (Tabela 31, Figura 55). O
efeito de opacificacdo foi menos acentuado para as superficies com tratamento, permitindo
constatar que a pelicula aplicada atuou de forma protetiva a irradiacdo solar e outros possiveis
efeitos degradativos. O maior efeito de opacificacao apresentado para a condigdo ST pode ser
atribuido a falta desta pelicula protetora.

Tabela 31 — Variacfo de brilho (AGU) em relacio ao tempo de exposiciio ao intemperismo natural

01 02 03 04 05 06 07 08 09
ST -3,39 -2,49 -3,69 -3,78 -4,19 -4,22 -4,31 -4,29 -4,23
+0,87 +0,90 +0,95 +0,94 +0,96 +0,91 +0,93 +0,99 +0,94
TP -1,92 -1,34 -2,91 -3,06 -3,54 -3,58 -3,71 -3,73 -3,69
+0,39 +0,36 +0,28 +0,29 +0,32 +0,31 +0,28 +0,28 +0,30
TD -1,34 -0,38 -1,62 -1,73 -2,12 -2,18 -2,25 -2,19 -2,18

+0,12 +0,13 +0,12 +0,11 +0,12 +0,12 +0,10 +0,09 + 0,06

Figura 55 — Variacéo de brilho (AGU) em relac¢iio ao tempo de exposiciio ao intemperismo natural
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O efeito de opacificagdo apresentou-se mais uniforme para as amostras tratadas,
considerando os valores de desvio padrdo, que sdo ainda menores para as amostras com
tratamento diluido que para as amostras com tratamento puro, demonstrando maior

uniformidade no efeito para estas.

Para a confirmacdo e detalhamento dos resultados obtidos por anélise do AGU, foi
realizada a ANOVA da variacdo de brilho em relagdo ao tipo de tratamento e ao tempo de

exposicdo ao intemperismo natural (Tabela 32).
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Tabela 32 — ANOVA da variagio de brilho pelo tempo de exposi¢do ao intemperismo natural

Fonte da variagao SQ GL MQ Teste F Fcritico Significancia
A (tipo de tratamento) 58,75 2 29,37 89,98 3,15 DS
B (tempo de exposicéo) 34,22 8 4,28 13,11 2,10 DS
AB 1,58 16 0,10 0,30 1,84 DNS
Erro 17,63 54 0,33
Total 112,18 80

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca
significativa; DNS = diferenca ndo significativa

A diferenca significativa observada para o fator A indica que as proporcdes de
opacificacdo sdo consideraveis entre os tipos de tratamento aplicado. A diferenca significativa
observada para o fator B indica que a perda do brilho original quando da aplicacdo dos
tratamentos foi consideravel ao longo de 09 meses de exposi¢do ao intemperismo natural.
Contudo, ndo houve interacédo entre fatores analisados, o que significa que todas as condi¢fes
de tratamento tiveram o0 mesmo tipo de comportamento de perda do brilho original, conforme
observado na Tabela 31 e Figura 55, na qual as curvas de comportamento sdo praticamente

paralelas.

Na comparacdo multipla de médias dos tipos de tratamento, a diferenca entre as
amostras ST e TP é estatisticamente insignificante, sendo significativa somente para as
amostras TD, que apresentaram menor efeito de opacificacdo, em relacdo aos demais

tratamentos (Tabela 33).

Tabela 33 — Comparacao multipla de médias — tipo de tratamento

Ld Grupos Diferenca Significancia
ST-TP 0,79 DNS

0,99 TD-TP 1,28 DS
ST-TD 2,07 DS

Sendo: Ld = limite de decisdo; DS = diferenca significativa; DNS
= diferenca néo significativa

Na CMM do tempo de exposi¢do ao intemperismo natural (Tabela 34), nota-se o
efeito de opacificacao ao longo dos 09 meses de ensaio. A taxa de perda de brilho foi muito
maior nos primeiros 05 meses de exposic¢éo, independentemente da condicao de tratamento. O
periodo de julho a novembro corresponde ao de maior insolagdo e temperatura (item 5.6.2),
justificando a hipotese de fotodegradagdo das amostras. A partir do 5° més, correspondente ao

inicio da estacdo chuvosa, esta taxa se torna mais lenta e constante, sendo praticamente nula.
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Tabela 34 — Comparacdo multipla de médias — tempo de exposi¢éo ao intemperismo natural

Ld Grupos Diferenca Significancia
2-1 0,81 DNS

0,99 3-1 0,52 DNS
4-1 0,64 DNS
5-1 1,07 DS
6-1 1,11 DS
7-1 1,21 DS
8-1 1,19 DS
9-1 1,15 DS

Sendo: Ld = limite de decisdo; DS = diferenca significativa; DNS
= diferenca ndo significativa

O menor efeito de opacificacdo foi observado para as amostras TD. Contudo, para o
momento inicial do ensaio de campo, antes da exposi¢cdo, foi considerado o valor de GU
obtido ap6s a aplicacdo do tratamento. No momento da aplicacdo (item 5.3.2) a variagdo de
brilho foi maior para as amostras com produto diluido (0,23 para TP e 2,70 para TD), o que

poderia resultar em varia¢6es similares para ambos 0s tipos de tratamento.
5.6.4  Durabilidade do revestimento

Apds 09 meses de exposicdo ao intemperismo natural, fragmentos de amostras ST,
TP e TD foram analisados por MEV/EDS, com vistas a averiguacdo da durabilidade do

tratamento a este espaco de tempo.

Nota-se nas imagens geradas por MEV (Figura 56) a auséncia da pelicula de TiO,
formada no momento da aplicagdo do produto puro, ou mesmo a formacgdo ndo homogénea de
pelicula antes identificada nas amostras com tratamento diluido (item 5.1.4). Para melhor
investigacdo da remocdo do tratamento por exposicdo ao intemperismo, foi realizada analise

de EDS, considerando cerca de 10 pontos para cada area analisada.

das amostras ST (A), TP (B) e TD (C

iy
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E possivel observar a presenca de corpos diferenciados sobre os grios de calcita nas
imagens das amostras TP e TD, indicando possivel ocorréncia ou principio de colonizagdo
bioldgica. Os percentuais de TiO, de 0,7% encontrados em analise semiquantitativa por EDS
na etapa de caracterizacdo (item 5.1.4) reduziram para 0,1% nas amostras TD, os de 37% das
amostras TP foram reduzidos para 0 maximo de 0,8% e 0 1% de halita na amostra TP foi

reduzido para cerca de 0,5% (Figura 57).

Figura 57 — Gréficos de analise de EDS: e tratamento diluido (A) tratamento puro (B)
* e O =2, TD Imag 2-1

-

>
A,
i

[
b TiTi

Window 0.005 - 40.955= 30,389 cnt

T ! T T T ¥ T
10 20 30 40

Window 0.005 - 40.955= 38,692 cnt

Nota-se que a reducdo do teor de TiO, é maior para as amostras TP (98%) que para
as amostras TD (86%). O efeito apresentado pode ser justificado pela menor quantidade de
material (1% p/p de TiO;) para ser degradado ao longo do tempo em relagdo as amostras com
tratamento puro (6% p/p de TiO,). A aplicagédo de solu¢Ges com cargas de TiO, maiores que
2% (p/p) podem gerar peliculas menos condensadas, craqueladas, com fraca aderéncia ao
substrato, sendo facilmente destacaveis e prejudicando a eficiéncia e a durabilidade do
tratamento aplicado (LICCIULI et al 2011; PINHO, MOSQUERA, 2013).
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5.6.5 Quantificagdo de biomassa

O grupo de 27 amostras acompanhado mensalmente ao longo de 09 meses foi
composto 09 amostras para cada tipo de tratamento. Destas nove, seis séo amostras padréo,
constituidas de zonas sés e ZD, nao apresentando zonas de alteracdo. As outras trés amostras
de cada grupo de tipo de tratamento sdo constituidas também por zonas de alteracdo,

conforme descrito na etapa de caracterizagéo (item 5.1.1).

A fotografia de fluorescéncia ultravioleta das amostras apos 09 meses de exposicao
ndo apresentou as zonas vermelhas esperadas para as areas contaminadas, indicando baixo
teor de microrganismos fotossintéticos para formacdo de camada fluorescente visivel (Figura
58).

As imagens obtidas mensalmente por fotografia de luz visivel foram processadas
pelo software ImageJ 1.46r (RASBAND, 1997-2016) para determinacdo da area de
contaminacdo ao longo do tempo de exposi¢do ao intemperismo natural. Os dados foram
organizados bimestralmente para melhor visualizacdo das diferencas e comparagcdo com 0s

dados meteoroldgicos (Tabela 35, Figura 59).

Tabela 35 — Area de cobertura da superficie (%) em relagdo ao tempo de exposicdo ao intemperismo
natural (meses)

Meses de exposicao

01 03 05 07 09
ST 0,08 0,15 0,12 0,30 3,20
+0,0009 +0,0009 +0,0010 +0,0018 =+0,0085
TP 0,06 0,10 0,03 0,19 1,75
+0,0001 +0,0003 +0,0002 +0,0004 +0,0142
TD 0,07 0,10 0,24 0,64 3,01

+0,0001 +0,0003 +0,0018 +0,0070 =+0,0236
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Figura 59 — Area de cobertura da superficie (%) em relagio ao tempo de exposicdo ao intemperismo
natural
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Nota-se que a aplicacdo do tratamento de TiO, ndo impediu 0 aumento da area de
cobertura de superficie ao final de 09 meses de exposic¢do ao intemperismo natural. Contudo,
é possivel notar um desempenho consideravelmente melhor para as amostras com tratamento

puro aplicado, onde a contaminacdo foi cerca de 50% menor em relacdo as demais condi¢des.

Até os 05 meses de exposicdo, a taxa de contaminagcdo permaneceu praticamente
constante em comparacdo com o periodo chuvoso, indicando possivel funcionamento das
propriedades do revestimento de TiO,. A partir do 5° més, o inicio da estacdo chuvosa e
consequente aumento de precipitacdo e umidade, e reducdo de insolagdo e temperatura,
favoreceu o desenvolvimento de biofilme e acimulo de particulas inorgénicas, resultando em
intenso aumento na area de cobertura de superficie, independentemente da condi¢do de

tratamento das amostras.

Na ANOVA da area de cobertura de superficie em relacdo ao tempo de exposicdo
(Tabela 36) ndo foi considerada a diferenca entre amostras padrdo e as com zonas de
alteracédo, priorizando o efeito causado pelo tipo de tratamento aplicado. Nesta anélise foi
constatado que o tipo de tratamento (A) ndo foi significativo, mas o tempo de exposicéo (B)
sim, o que quer dizer que todas as amostras apresentaram contaminacao notavel ao final do
periodo estabelecido. Entretanto, a analise técnica demonstra uma diferenca significativa do

tratamento puro em relacdo as demais condicdes, que deve ser levada em conta.
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Tabela 36 — ANOVA da area de cobertura da superficie (%) em relagdo ao tempo de exposicdo ao
intemperismo natural

Fonte da variacdo SQ GL MQ Teste F Fcritico Significancia
A (tipo de tratamento) 0,0134 2 0,0067 1,12 3,32 DNS
B (tempo de exposicdo) 0,4478 4 0,1120 18,71 2,69 DS
AB 0,0280 8 0,0035 0,59 2,27 DNS
Erro 0,1795 30 0,0060
Total 0,6687 44

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca
significativa; DNS = diferenca ndo significativa

Na comparacdo de multipla de médias (Tabela 37), é possivel notar alguma diferenca
a partir do sétimo més em relacdo aos anteriores, porém as diferencas s6 sdo consideradas

estatisticamente significativas na comparacdo das médias do ultimo més de ensaio, 0 9° més.

Tabela 37 — Comparacao multipla de médias — tempo de exposi¢éo ao intemperismo natural

Ld Grupos Diferenca Significancia
3-1 0,0452 DNS
1,3398 5-1 0,0563 DNS
7-1 0,3019 DNS
9-1 2,5808 DS

Sendo: Ld = limite de decisdo; DS = diferenca significativa; DNS
= diferencga ndo significativa

De acordo com as andlises dos dados meteoroldgicos, 0 quinto més de exposicéo
(novembro) € considerado um marco de transicdo entre a estacdo de estiagem e a estacdo
chuvosa. Na andlise de alteracdes estéticas (item 5.6.3) a taxa de perda de brilho se apresentou
muito mais intensa e rapida nos primeiros 05 meses de exposi¢do, independentemente da
condicdo de tratamento, se tornando mais lenta, constante e praticamente nula no periodo
correspondente ao da estacdo chuvosa. O efeito de perda de brilho foi atribuido a
possibilidade de fotodegradacéo das amostras e consequentemente, da pelicula aplicada como
tratamento, como foi constatado pela analise de MED/EDS para averiguacao da durabilidade
ao longo do tempo, na qual os percentuais de TiO, reduziram em torno de 86 a 98%,

indicando remog&o quase que total do tratamento por a¢do do intemperismo natural.

Resultados similares foram obtidos por Munafo et al. (2014), que investigaram a
resisténcia de suspensdes aquosas de TiO2 aplicadas em calcario travertino (camadas simples
e multicamadas) através de ensaios de intemperismo acelerado e constataram a deterioragédo
da cobertura a longa exposicdo ao intemperismo. A repetida deposi¢do de corante sob UV,
simulando a deposicdo de contaminantes organicos/inorganicos, acelerou o processo de
degradacéo do efeito fotocatalitico e foi constatada perda da eficiéncia hidrofilica apds ensaio

de envelhecimento. O desempenho da propriedade autolimpante foi afetado principalmente
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pela longa exposicdo a UV e ocorreu de forma mais lenta para as amostras com varias
camadas de TiO,, porém ao final do ensaio as diferencas entre os tratamentos utilizados néo
foram consideradas significativas. Ainda, a eficiéncia fotocatalitica pode ser reduzida pelo
acumulo de matéria inorganica oxidada e pelo acimulo de matéria organica gerado pelo

desenvolvimento em taxa mais veloz que a de fotocatalise (FUJISHIMA et al., 2008).

Algumas hipéteses foram levantadas para 0 comportamento razoavelmente estavel
das amostras até o quinto més de exposicdo. Os primeiros 5 meses de ensaio correspondem ao
periodo de maior intensidade de insolacdo e temperatura, entdo considera-se a possibilidade
de degradacdo parcial das peliculas por intensa exposicdo a radiacdo UV e remoc¢do da
pelicula degradada por acdo de aguas pluviais com o inicio da estacdo chuvosa. Por outro
lado, o periodo de estiagem ndo favorece a proliferacdo de microrganismos, que necessitam
de 4gua em abundancia. E provavel que os fatos tenham ocorrido concomitantemente,
justificando o intenso e rapido aumento na area de cobertura de superficie a partir dos 07

meses de exposi¢do ao intemperismo natural.

Avaliando a situacdo em que a pelicula ndo apresentou durabilidade ao longo do
tempo de exposicdo ao intemperismo natural da regido amazonica, levantou-se também a
hipGtese de que a proliferacdo do biofilme e o acimulo de material inorgénico na superficie
das amostras estejam mais intensamente relacionados as condi¢des de rugosidade e
porosidade do substrato, visto que, de acordo com a literatura, estes aspectos favoreceram a
colonizacdo por microrganismos fotossintéticos, promovendo pontos de ancoragem para sua
fixacdo e zonas de acimulo de agua para seu desenvolvimento (MILLER et al., 2009; SILVA
etal., 1997; TIANO et al., 1995; TOMASELLI et al., 2000).

Ao final dos 09 meses de exposi¢do ao intemperismo, as amostras com tratamento
puro apresentaram menor area de contaminacdo que os demais tratamentos, que apresentaram
valores de contaminagdo maiores. De todo modo, considera-se a remogdo quase que total do
tratamento ao final no ensaio para ambas as condicGes de tratamento (item 5.6.4), 0 que
permite atribuir os resultados as caracteristicas do substrato, nos quais as zonas de alteracao
sdo apresentadas em proporcOes diferentes entre as amostras e podem ter influenciado no
percentual de area de cobertura registrado. Tendo em vista o fato, uma nova analise das areas
de cobertura de superficie foi realizada, contemplando desta vez as diferencas entre as
amostras padréo (ndo intemperizadas e com ZDs) e amostras com zonas de alteracao (regides

porosas). (Tabela 38, Figura 60).
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Tabela 38 — Area de cobertura da superficie média (%) de amostras com e sem alteragio, em relagio ao
tempo de exposigdo ao intemperismo natural

Amostras Amostras com
Padrédo alteracdo
1 0,03% 0,12%
3 0,05% 0,18%
5 0,06% 0,26%
7 0,12% 0,65%
9 2,19% 3,58%

Figura 60 — Area de cobertura da superficie média (%) de amostras com e sem alteracio, em relacéo ao
tempo de exposicdo ao intemperismo natural
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Na Tabela 39 € apresentado o aspecto visual da area de cobertura de superficie para
amostras padrdo, nos tempos de exposicdo ao intemperismo natural nos quais as diferencas
foram mais relevantes: més 01 (julho), més 05 (novembro, apice do periodo de estiagem e
tempo limite para o comportamento estavel das amostras), més 07 (janeiro, periodo chuvoso)
e més 09 (margo, periodo final do ensaio). Na tabela 40 é apresentado da mesma forma o
aspecto visual de amostras com zonas de alteragao.

Tabela 39 — Aspecto visual da &rea de cobertura de superficie de amostras padrdo para 01, 05, 07 e 09
meses de exposicao ao intemperismo natural
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Tabela 40 — Aspecto visual da &rea de cobertura de superficie de amostras com zonas de alteracdo para
01, 05, 07 e 09 meses de exposicdo ao intemperismo natural

ST TP TD
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E possivel observar que as amostras que possuem zonas de alteracio apresentam

areas de cobertura de superficie consideravelmente maiores em relagdo as amostras padréo,
para todos os meses de exposi¢do (Tabela 38/39/40, Figura 60). Estas diferencas se tornam
mais pronunciadas a partir do quinto més de exposicéo, conforme discutido anteriormente. De

todo modo, a contaminagdo ocorre para ambos os grupos analisados.

Na ANOVA realizada levando em consideracdo a rugosidade da superficie,
novamente somente o tempo de exposicao foi considerado um fator significativo, indicando a
contaminacdo evidente ao final do periodo estabelecido (Tabela 41). A diferenca ndo
significativa apontada para as condigbes das amostras e para a interagdo entre os fatores
analisados indica que a diferenca entre grupos observada na andlise da Tabela 38 e Figura 60
ndo é estatisticamente significativa, ou seja, os valores percentuais de contaminacdo séo

considerados semelhantes independentemente de as amostras apresentarem ou ndo zonas de
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alteracdo. Contudo, a heterogeneidade das amostras pode prejudicar a determinacdo da
significancia de um fator e a observacdo visual aponta diferencas relevantes entre as

condicdes das amostras, que devem ser consideradas.

Tabela 41 — ANOVA da area de cobertura de superficie pelo tempo de exposicdo ao intemperismo natural
para amostras com e sem areas de alteracao

Fonte da variagcdo SQ GL MQ Teste F Fcritico Significancia
A (condicdo da amostra) 0,17 1 0,17 0,34 4,35 DNS
B (tempo de exposi¢éo) 22,52 4 5,63 11,50 2,87 DS
AB 0,06 4 0,02 0,03 2,87 DNS
Erro 9,79 20 0,49
Total 32,54 29

Sendo: SQ = soma quadrada; GL = grau de liberdade; MQ = média quadrada; DS = diferenca
significativa; DNS = diferenca ndo significativa

Na CMM (Tabela 42) é possivel observar comportamento semelhante ao da primeira
andlise (Tabela 37), onde ha& alguma diferenca do sétimo més em relacdo aos anteriores,
porém as diferencas s6 sdo consideradas estatisticamente significativas para o ultimo més de

ensaio.

Tabela 42 — Comparacao multipla de médias — tempo de exposi¢cdo ao intemperismo natural

Ld Grupos Diferenca Significancia
3-1 0,03 DNS

1,21 5-1 0,08 DNS
7-1 0,27 DNS
9-1 2,68 DS

Onde: Ld = limite de decisdo; DS = diferenca significativa; DNS =
diferenga néo significativa

5.6.6  ldentificacdo e quantificacdo microscdpica da biomassa

Os microrganismos identificados nas amostras expostas ao intemperismo natural
apresentam maior variedade que os identificados no momento da coleta para produgédo da
suspensdo contaminante. Esta diferenca pode ser atribuida & variagdo de microclima ou
mesmo a diferentes caracteristicas intrinsecas ao substrato, considerando que ha variados
tipos de Lioz. Pode-se ter em conta que o bloco de origem das amostras foi uma peca utilizada
para pavimentacdo de area historica da cidade de Belém (PA), e que a qualidade da rocha
possivelmente é inferior a variedade de Lioz utilizada para confeccdo dos monumentos em
alto padrdo dos quais os microrganismos foram coletados para producdo da solucgéo
contaminante. As amostras utilizadas nesta pesquisa apresentam tanto as ZD quanto areas de

alteracdo que podem ter proporcionado um grau diferenciado de bioreceptividade.

As amostras com tratamento diluido apresentaram grandes massas de matéria
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agrupada, contendo elementos avermelhados ndo identificaveis (Figura 61A), muita matéria
inorganica solta e alguns pequenos grumos (Figura 61B). Apresentaram também pequenas e
raras Scytonema sp. envoltas por matéria inorganica (Figura 61C/D), cerca de 5 onde foi
possivel realizar contagem. Também foram encontrados organismos nao identificados, como
uma esfera vermelha, possivelmente um esporo ou polen (Figura 61E), e organismo
possivelmente em diviséo (Figura 61F).

Figura 61 — Grande grumo com elementos avermelhados (A); Aspecto geral com pequenos grumos (B);
pequena Scytonema sp. (C); liquenizacdo de Scytonema sp. (D); organismo ndo identificado, possivelmente

esporo ou pdlen (F); organismo nao identificado, possivelmente em divisdo (G)
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As amostras com tratamento puro apresentaram menor quantidade de matéria
inorganica solta em relacdo as amostras TD e varios pequenos grumos (Figura 62A), alguns

contendo elementos avermelhados ndo identificaveis (Figura 62B). Onde foi possivel realizar
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contagem foram identificadas aproximadamente 7 pequenas filamentosas envoltas em matéria

inorganica (Figura 62C/D).

Figura 62 — Aspecto geral com pequenos grumos (A); elemento avermelhado em pequeno grumo (B);
pequena Scytonema sp. envolt% em matgria inprgé'nica ©
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As amostras sem tratamento expostas em campo apresentaram grande quantidade de
matéria inorganica, tanto solta quanto em pequenos grumos, em propor¢des visuais muito
maiores que nas amostras tratadas (Figura 63A). Alguns poucos pequenos grumos continham
elementos avermelhados ndo identificaveis (Figura 63B) e foi possivel supor filamentosas
avermelhadas sob grandes grumos (Figura 63C). Foram contabilizadas vérias filamentosas
pequenas (Figura 63D) e quantidade razoavel de filamentosas grandes recobertas ou envoltas
por matéria inorganica (Figura 63E/F). Foram identificados esporos e fungos (Figura 63G/H),
elementos indiferenciados de coloragdo escura (Figura 63G) e microrganismo similar a

Trentepohlia rigidula sem citoplasma (Figura 631).
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Figura 63 — Aspecto geral com muita matéria inorganica (A); elemento avermelhado sob grumo (B);
filamentosas sob grande grumo (C); pequena filamentosa envolta por matéria inorganica (D); ramificagéo
de Scytonema sp. (E) esporos de fungo (F); fungo (G) Trentepohlia rlgldula sem cnoplasma (H)
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Nota-se uma grande quantidade de matéria inorganica em prevaléncia sobre o teor de
microrganismos, fato ndo identificado no material coletado para producdo da suspensédo
(Tabela 43). Porém é necessario considerar o tempo em gue 0s substratos estiveram expostos
ao intemperismo, sendo muito maior para os do Cemitério da Soledade, permitindo melhor e

mais intenso desenvolvimento dos microrganismos.

Tabela 43 — Abundancia relativa entre espécies, considerando abundancia de matéria inorganica

ST TP D
Matéria inorgénica +++ + T
Cianoficeas ++ + N
Cloroficeas + ) )
Fungos + ) ]

— ausente, + presente, ++ abundante e +++ muito abundante

As amostras sem tratamento expostas em campo apresentaram maior quantidade,
maior variedade e melhor desenvolvimento de matéria organica e maior quantidade de
matéria inorganica em relacdo as amostras tratadas, novamente indicando que as propriedades

fotocataliticas do TiO, possivelmente foram ativadas até 0 momento de sua remocéo.

Considerando os microrganismos identificaveis, € notadvel a prevaléncia de
cianoficeas sobre cloroficeas ou fungos. Alguns géneros utilizados na suspensdo contaminante
ndo foram encontrados nas amostras expostas aos 09 meses de intemperismo. Contudo, a
guantidade de matéria inorganica agregada aos microrganismos ndo permitiu o completo

reconhecimento dos seres presentes.

De todo modo, as amostras com tratamento puro apresentaram menor variedade e
intensidade de matéria orgénica e inorganica que as amostras com tratamento diluido,
evidenciando o potencial do revestimento ressaltado nos resultados dos outros ensaios

realizados.



158

6 CONSIDERACOES FINAIS

Grande parte das amostras de calcério Lioz utilizadas nesta pesquisa possuem zonas
de coloracgéo e textura diferenciadas, apresentando maior rugosidade, porosidade e capacidade
de absorcdo. Algumas amostras apresentam ainda areas de fratura contornadas por zonas de
alteracdo, com rugosidade, porosidade e capacidade de absorcdo mais elevadas. Estas

particularidades podem ter afetado os resultados das anélises.

O Lioz analisado apresenta valores de densidade dentro dos padrdes relatados por
outros pesquisadores, porém os valores de porosidade e, consequentemente, de absorcao estéo

acima da média, provavelmente ocasionados pelas zonas diferenciadas das amostras.

A caracterizacdo do substrato por DRX revelou predominancia de calcita e presenca
de quartzo residual. A DRX nas nanoparticulas de TiO; revelou predominancia de anatasio
sobre rutilo (74% em relacdo a 3%) e a presenca de halita em 23%, atribuida a possivel adicdo
de solugdes de NaOH ou HCI para ajuste do pH da suspensdo ou interacdo de residuos de
substancias utilizadas no processo de sintese. A DRX de amostras com o tratamento aplicado
indicaram somente a presenca de calcita em razdo da proporcdo do teor entre rocha e produto

e da espessura do microfilme, abaixo do limite de deteccdo da difracéo.

As analises de MEV no p6 da solucdo de TiO, indicam agregacdo das nanoparticulas
em microesferas de cerca de 3um e a presenca de camada de material distinto sobre a camada
das microesferas, para a qual foram quantificados 34,4% de cloro e 27,35% de sodio por EDS,
confirmando a presenca de halita identificada por DRX. Para as amostras lamelares,
observou-se a textura natural do Lioz, formada por grdos de calcita nas amostras ST, a
formacdo ndo homogénea de pelicula nas amostras TD, com 0,7% de TiO, quantificados por
EDS, e a formacao de pelicula de cerca de 1um nas amostras TP, com 37,8% de TiO; e 1%
de halita. Nesta Gltima, a presenca de fissuras na pelicula foi justificada pelo alto teor de TiO,

na suspenséo aplicada (6%).

O tratamento aplicado comprovou-se reversivel por a¢cdes mecanicas leves, sendo
compativel neste ponto com a aplicagdo no campo do patriménio histérico, porém
possivelmente fragil em longo prazo ou sob condi¢Ges ambientais extremas, tal como ocorre
na regidao amazonica. A remocdo foi evidenciada por anélises de MEV/EDS, nas quais nao foi

detectada a presenca de TiO,.
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O tratamento também é compativel do ponto de vista estético para o tratamento
puro, que apresentou valores de alteragdes cromaticas e de brilho abaixo do nivel de
percepcdo humana. O tratamento diluido apresentou 6timos resultados para variacdo de cor,
porém para variacbes de brilho a média dos valores foi acima do limite permitido para
aplicacdo em patrimdnio histdrico. Os valores de desvio padrdo possibilitam atribuir este
resultado as caracteristicas da rocha, mas ndo permitem a confirmacdo absoluta da

possibilidade de utilizacdo.

O tratamento puro se mostrou eficiente do ponto de vista hidrofilico,
apresentando 100% de molhabilidade das amostras testadas. O tratamento diluido se mostrou

ineficiente, com comportamento semelhante as amostras que ndo receberam tratamento.

A aplicacdo do produto gerou uma camada de protecdo contra a absorcéo pela
superficie das amostras, sendo mais eficiente quanto maior o teor de TiO,. Sob UV, apesar de
todas as amostras absorverem menos, mais lentamente e de maneira mais uniforme que as
amostras ndo expostas, o0 melhor desempenho foi novamente apresentado para o
tratamento puro, sendo semelhantes os comportamentos apresentados pelas amostras com

tratamento diluido e sem tratamento.

O tratamento puro demonstrou melhor desempenho fotocatalitico, degradando
cerca de 50% do corante aplicado para avaliacdo da propriedade, aproximadamente 35% a
mais que as amostras com tratamento diluido. A diferenca entre TD e ST foi de 10%, sendo
considerada estatisticamente insignificante. Apesar de degradar mais que as outras condicdes,
o0 tratamento puro somente atingiu a eficiéncia fotocatalitica as 26h de ensaio, ndo atingindo
todos os pré-requisitos da norma para ser considerado eficiente. Contudo, tanto as zonas
diferenciadas presentes nas amostras podem ter influenciado no resultado, quanto alto teor de

TiO, presente na solugdo TP.

A andlise de microrganismos presentes em superficies de Lioz revelou a
predominancia de cianoficeas sobre cloroficeas e a identificacdo de microrganismos de

géneros frequentes para o clima tropical.

O periodo de exposicdo ao intemperismo natural correspondeu a parte do periodo de
estiagem, abrangendo os meses de julho a novembro, e parte da estacdo chuvosa, de
novembro a marco. Ao longo de 09 meses, ambas as condi¢bes de tratamento foram

eficientes em relacéo a variacdes cromaticas, variando dentro do limite estabelecido, porém
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de forma irregular e com altos valores de desvio padrdo, possibilitando atribuir os resultados a
heterogeneidade das amostras.

Todas as amostras apresentaram efeito de opacificacdo ao longo do tempo de
exposicdo, sendo menos acentuado nas amostras tratadas. A menor variacdo foi apresentada
pelas amostras com tratamento diluido, seguida das com tratamento puro. Contudo, a varia¢do
de brilho foi monitorada para o produto ja aplicado as amostras, ndo sendo considerada a
variacdo obtida no momento da aplicacdo, que poderia resultar em variaces similares para

todas as condicdes de tratamento.

O produto se mostrou ineficiente a exposicdo ao intemperismo. Apds 09 meses,
0s percentuais de TiO, reduziram cerca de 98% nas amostras com tratamento puro e 86% nas
amostras com tratamento diluido. Todas as amostras apresentaram contaminacao, contudo a
formacdo de biofilme ndo foi suficiente para formacdo de camada fluorescente visivel por
inducdo UV. As éareas de cobertura de superficie foram menores para as amostras com
tratamento puro, sendo similares para TD e ST, porém o fato foi considerado estatisticamente
insignificante. Supde-se a degradacdo das peliculas de tratamento por fotodegradacdo aos 5
meses de exposicao, periodo em que receberam intensa radiacdo UV e limite para estabilidade
de comportamento. Com o inicio da estacdo chuvosa as areas de cobertura de superficie
tiveram aumento notavel, aumentando consideravelmente e rapidamente a partir do sétimo

més.

Sem a presenca efetiva do tratamento, a contaminacdo foi relacionada as
caracteristicas do substrato, para o qual a presenca de zonas de alteracdo influenciou

consideravelmente no percentual de area contaminada.

Em analise microscopica, as amostras expostas com tratamento apresentaram
menor quantidade e variedade de matéria organica e inorganica que as sem tratamento,
indicando provavel periodo de eficiéncia autolimpante, anterior & remocdo da pelicula
observada ao final de 09 meses. Os microrganismos identificados se apresentam em maior
variedade que os aplicados no inicio do ensaio, possivelmente pela diferenca de microclima

ou em razdo das caracteristicas particulares das amostras utilizadas.

Em sintese, o tratamento puro apresentou melhor desempenho na maioria absoluta
dos ensaios realizados, enquanto que o tratamento diluido apresentou desempenho, de forma

geral, similar ao das amostras que nédo receberam tratamento.
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Apesar de o efeito fotocatalitico ter se mostrado pouco eficiente para o substrato
estudado e ndo duravel sob exposicdo ao intemperismo natural da regido amazénica, as
analises realizadas indicam possibilidade de uso do tratamento a base de TiO, no campo do
patrimonio historico, sendo necessarios novos estudos em termos de aprimoramentos para
aderéncia e manutencdo da pelicula e maior eficiéncia fotocatalitica para esta condicdo
climética especifica.
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APENDICE A - Sintese dos resultados da avaliacdo do tratamento de TiO, aplicado em
Lioz sob as condices climéticas da regido amazonica

TP (6%) TD (1%) ST (0%)
37,8% TiO .
EDS 1% ha“ta2 0,07% TiO, 0%
MEV Pelicula h.omogenea Pehculei nédo Sem pelicula
com fissuras homogénea
Variagdo de cor (AE*) 0,97 0,23 -
Variagdo de brilho (AGU) 0,23 2,70 -
Molhabilidade 100% 49% 55%
Absorcéo sem UV (Qgo) 0,139 0,217 0,261
Absorcio com UV (Qeo) 0,050 0,167 0,156
Fotocatalise 4h (D*,) 15% 12% 10%
Fotocatalise 26h (D*,) 60% 20% 10%
Variagdo de cor max. em campo (AE*) 4,11 4,38 2,82
Variacéo de brilho max. em campo (AGU) -3,73 -2,25 -4,31
0,8% TiO, 0,1% TiO,
Durabilidade 0,5% halita 0%

(reducdo de 98%) (reducdo de 86%)

Fotografia UV (ap6s 09 meses de
exposicao)
Area de cobertura de superficie (%) Estatisticamente semelhantes por zonas de rugosidade

Densidade de microrganismos ++ ++ ++++

Sem fluorescéncia Sem fluorescéncia Sem fluorescéncia




