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EFFICACIA DI ALCUNI PROTETTIVI
PER IL 1\I\f\RMO DI CANDOGLIA

ROBERTO PERUZZI, ROBERTO BUGINI

C.N.R. CenttO ... Gino Bo:a.a» per lo studio delle cause di deperimento e dei metodi
di conservazione delle opere d'arte. piazza Leonardo da Vinci 32, 20133 Milano

RIASSUNTO. - Allo scopo di individuare il pro·
leuivo più idoneo per il Marmo di Candoglia sono
stali sperimentati alcuni prodO(li del commercio
quali idrorepellenti siliconici, perfiuoropolieteri, re·
sine acritiche. stearati di alluminio. Sono stale
effettuate le seguenti prove di qualificazione: l) as·
sorbimenlO d'acqua per immersione; 2) evapora·
zione; 3) angolo di contatto; 4) assorbimenlO di
goe<e; 5) resistenza alle radiazioni UV.

I risullati hanno permesso di evidenziare le ca·
rallerisliche dei singoli prodotti. t emerso che i
vari proteuivi esperimentali hanno alcune caralle
ristiche positive, altre negative. Dalle valutazioni di
queste, anche se non è stato possibile indicare il
protellivo più efficace in senso assolulO, è stato
possibile scegliere un idrorepellente siliconico in
base ad una selezione fondata su ctiteri di affi·
dabilità.

ABSTItACT. - In Ihis research it is tesled Ihe
effectiveness of some prOlectives to conserve Can
doglia matble; silicon waler rcpcllent, pcrfiuoro
polyether. acrilic resin, aluminium Stearale. 1'0
evaluate the effccl of lhe dillerenl IrealmentS the
following teslS are made: Il water absorplion by
lOtal plunlling; 2) cvaporation; 3) contact angle;
-li water drop absorption; 51 ultraviolet radiation
tcs\.

The resuhs show the characteristics of dillerent
ttealments. These characterislics sometimes are
positive, sometimes are negative. Thc differenl
protcetives are selcçted on the oosis of their
charaetetistics: it is no possible to point out the
most suitable one bUI only suggeSI a silicon water
repellent.

Introduzione

Presso il Centro «Gino Bozza» è stato
effettuato uno studio sul Marmo di Can
doglia, pietra che interessa principalmente
il Duomo di Milano, ma utilizzata anche in
alai monumenli cittadini e lombardi e tal
volta di altre regioni italiane. Lo studio delle
cause di deterioramento del marmo impiega
to nel Duomo (ALESSANDRINl et al., 1976 a;

BASSI, 1976) è stato completato da uno
studio sull'efficacia del particolare nattamen
to protettivo. una resina acrilica, applicato
dalla Veneranda Fabbrica (ALESSANDRINI et
aL, 1976 bl.

I risultati allora ottenuti hanno confer
mato la validità dell'intervento, anche se ora
questo tipo di protettivo, che forma uno
strato superficiale relativamente spesso, è
messo in discussione. Esso infatti protegge
il marmo dall'acqua proveniente dall'esterno
e quindi anche dalla corrosione, ma rallenta
l'evaporazione dell'acqua proveniente dall'in
terno. La resina acrilica è quindi utilizzabile
solo in quei casi in cui non vi sia acqua
proveniente dall'interno, come nelle statue,
ma non è valida nel caso di rivestimenti di
edifici.

Prendendo spunto dal restauro del gruppo
di Adolfo Wildt, «Trilogia del Santo, del
Giovane e della Saggezza », in marmo di
Candoglia, custodito nei giardini della Villa
Reale di Milano, è Sfata effenuata una ricerca
per verificare l'efficacia di altri tipi di protet
tivi presenti sul mercato ed aventi un'azione
idrorepellente, senza formare uno strato su
perficiale relativamente spesso.

Parte lIperimentale

L'indagine è stata eseguila su provini di
marmo di C:mdoglia provenienti dalla cava
e tagliati in forma di cubi con uno spigolo
di 3 cm. La superficie dei provini è stata
invecchiata artificialmente usando un incisore
elettrico, in maniera da renderla il più possi
bile simile a quella del marmo esposto
all'aperto e caratterizzato da un incipiente
degrado.
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TABELLA 1

TraU,wlt'lIli proleflivi sperimentati
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PROTETTIVO

Idl'<lre""llenu metl1olllc<>olco

~lK><Ion!1 222 (1IhIln.. P<luleM)

Idro ...""llen<. dU<;(Inl<:<>

ORI-SU 78 (Dow Cornln~)

Per!!""''''''''I•••••
foabl1n Y (HonteUUO.1

Rulne .crllica con o""cl ...n...

56.15 l''IUI Ro.cc.""llo)

Idrorepellen.e oU ICOnle<>

56420 (ARO ....Cc.n.UO)

SUa.ato di .11 .... ln!o

Tnnokote (Sondee. , ..... lIana)

SOLVEN'I'E

T<ldorotri n "O<o.uno

AI90frana "3

OUoaMa u-..oUeo

200."9 (AllO ....cc.n.Uo)

CONCJrn'l'RIlzIONE

" .
• •
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Sui provinl così invecchiati sono stati ap
plicati i trattamenti protettivi riportati in
tabella l.

Tutti i prodotti sono stati applicati me·
diante pennello; i trattamenti SOIlO stati ri
petuti per due volte alla distanza di 24 ore
['uno dall'altro. Il tempo intercorso tra l'ap
plicazione dei prodotti e ]'ese<:uzione delle
prove di qualificazione è statO di due mesi.

Sono state effettuale le seguenti prove:
l) assorbimento dell'acqua per immersio
ne; 2) evaporazione; 3) angolo di contano;
4) assorbimento di gocce; 5) esposizione a
radiazioni UV.

Risultati

Assorbimento d'acqua per immersione

La prova è stata eseguita su tre provini
per ciascun trattamento, seguendo la Racco·
mandazione NORMAL 7/81 (1981). L'anda
mento medio nel tempo dell'assorbimento
d'acqua è riportato in figura l mentre i valori
medi della capacità di imbibizione sono ri
pOrl:.1ti in t:.1bc:lla 2 unita mente ai valori delle
perdite in massa subite dai campioni durante
l'esecuzione della prova. In particolare si
può osservare: l) il trattamento F riduce
drasticamente l'assorbimento d'acqua carato
teristico del marmo, con una diminuzione
del 71 % della capacità di imbibizione men
tre [a perdita in massa subita è risultata

modesta; 2) i trattamenti B, C, D determi
nano una buona riduzione dell'assorbimento
d'acqua ed :lbbassanop mediamente del 46 %
il v:llore della capacità di imbibizione. L'an
damento nel tempo rivela però un diverso
compOrtamentO fra i tre prodotti. La curva
del materiale trattato con B è simile a quella
del materiale non trattato; la perdita in
massa è risultata molto modesta. La curva
del materiale trattato con C presenta un
sorprendente andamento decrescente nel
tempo, mentre il valore della capacità di
imbibizione è di 0,055 %; è bene ricordare
che mentre la capacità di imbibizione è
espressa come rapporto percentuale tra acqua
assorbita e peso secco dopo l'assorbimento,

TABELLA 2

Capacità di imbibizione e perdita m massa

TRATTA- CAPACITA' 01 PERDITA
~ lIUlIBIZ10NE IN MASSA

'" '", 0,096 0,23

, 0,051 0,11

, 0,055 0,78

• 0,053 0,04

, O, ..84 O,H

, 0,028 0,14

~ 0,098 0,50



EFFICACIA DI ALCUNI PROTE1TIVI PER IL MARMO DI CANDOGLIA 7J

le curve di ll~sorbimento sono riferite al peso
secco iniziale. In base a queste panicolari
definizioni si deduce che evidentemente il
marmo assorbe acqua, ma contemporanea
mente perde maleriale e specialmente nelle
prime ore. Si porrebbe supporre che durante
la prova venga asponato il prolenivo, forse
quello in eccesso ('), o per effetto mecalnico
dell'acqua o per effetto del lamponamemo
con panno durante l'esecuzione della prova
~Icssa. Comporlamenlo simile è sia IO rilevalo
anche da altri AllIori (ROSSI MANARESI.

19811 ~u campioni trattali con lo stesso
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di prmcnivo a bassa porosità, altraverso il
quale l'acqua penetrn con lenlezza. LI perditA
in massa è dci tU IlO trascurabile, anche se
si dovrebbe risconrrare una diminuzione d0
vuta alla dissoluzione del carbonato di calcio
nell'acqua, in analogia con quanto accade
con gli altri prodotti; si può quindi ipotiz.
zare una ridonA circolazione di liquido attra
verso lo strato superficiale del prmellivo, che
non permette l'eliminazione completa degli
ioni calcio e degli ioni carbonala, e di con
seguenza una precipitAzione di carbonato di
calcio al di sotto dello strato protenivo al

o N.T.

• •• •
"• •
"..

•

..

..-l-~~_~~~_~.,...
g 3. •

,.. "
i I

30 .0
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,..
Fi~. l. Assorbimt:mo dell'acqua: andamt:mo Illl'<lio nel lt:mpo.

protellivo. La curva dci matcrialc trattato
con D denota uno scarso assorbimento ini·
ziale cd il valore di saturazione non è ancora
raggiunto dopo 48 ore di immersione; si
ritiene perciò che il valore calcol:no della
capacità di imbibizione sia inferiore a quello
effeuivo. Questo comportamento può essere
imputato all'effetto dello strato superficiale

(') Poic!lè il prodotto è 51....10 applicalo con pen
nello, probabilrnerlle la quamilà presente sul pro
vioo è mq:giore rispellO li quella indicata dalla
Dilla prodUlltltt PO g/m·).

momento dell'evaporazione; ulteriori indagini
dovranno però confermare tale ipOiesi; 3) i
trattamenti A ed E mostrano uno scarso
effetto protettivo nei confronti dell'acqua:
la capacità di imbibizione del materiale è
ridotla solo del 14 % con il prodotto E.
mentre rimane invariata con A. Le curve di
assorbimento mostrano un andamento poco
diverso da quello relativo al marmo non
trattato. Le perdite in massa sono rilevami.

In conclusione il trattamento F risulta il
migliorc nella protezione del marmo dall'as
sorbimento d'acqua per immersione totale;
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il tra!lamenlO D è valido, ma solo se si
considerano tempi brevi di immersione. I I
trattamento B, anche se meno protenivo nel·
la fase iniziale, può essere più affidabile del
prodono precedente in quanto non soffre
degli inconvenienti detivanti dalla forma.
zione di uno strato superficiale di resina.

"
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# •
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•,
•
~ •,, ••,
• •u

,

che i materiali Irattati con questi prodotti
avevano avulO un maggior assorbimento. Il
materiale trattalo con F, pur perdendo com
pletamente l'acqua, ma perchè ne aveva assor
bita poca, moslra una velocità di evapora·
zione bassa, analogameme a quello trattato
con il prodotto D.
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"'• •·,·,

•
• , • • • • ,

T..o.. o (. 'o)

'''. 2. - EvaporaziQlK': .odJmemo m<d" ~I '=po dd contenuto d'acqua residuo.

Ellaporazione

La prova viene eseguita immediatamente
dopo quella dell'assorbimento d'acqua per
immersione lotale (PERUZZI et aL, 1982;
ALESSANDRtNI et aL, 1982). l provini sono
posti in ambiente a temperatura ed umidità
controllata e costante (T 20"C, UR 40 %)
c pesati ad intervalli prefissati di tempo. I
risultati sono riportati in figura 2 e in fi
gura J.

Tenendo presente che la capacità evapo
rante ~ strettamente legata alla quantità di
acqua assorbita precedentemente si possono
fare alcune osservazioni. Dalla figura 2 risulta
che il materiale Irattato con i prodotti B,
C, F ha perduto già dopo 30 minuti tutta
l'acqua assorbita, mentre il materiale trattato
con i prodotti A, D, E ne trauiene sempre
una parte. Tuttavia dalla figura 3 si nota che
anche i trattamenti A, E permettono una
buona eliminazione d'acqua, considerando

Angolo di conlallo

La prova è stata eseguila facendo riferi
mento al metodo proposto dal RILEM
(DE CASTRO, 1980). In questa prova sono
stati utilizzati campioni di marmo con super
ficie di segagione ulteriormente levigata. I
campioni vengono posti su di un supporto
basculante in modo che la superficie del pro
vino sia sempre allineata con l'asse ottico
di un apparecchio fotografico (Leitz Aristo
phot a soffietto con obiettivo Milar 50 mm
e dorso Polaroid 500). Le gocce di 5 IJ.I,
deposte con una micropipetla, vengono foto
grnfate dopo 15 secondi. L'angolo di con·
tatto è ottenuto dalla misura delle dimen
sioni trasversali della goccia (2), misura

2 h I d·(T) e = 2 tlUI, __; dove: e = anso o l con·
o

lallo in gWi; b:::: .ltezu dell. gocci.; .:::: gr.
ghezu. della gocci••11. base.
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effettuala direllamenle sulla macrofotografia
(lOx). In tabella 4 sono riportati i valori
medi ricavati da otto misure per ciascun
trattamento.

Si os~rva che con IUltI I trattamenti
aumenta il valore dell'angolo di contano,
ovvero l'idrorepellenza super6ciale. In parti
cola~ il più efficace risuha il trattamento E,
subito ~guito dal trattamento B.

Il termine t~, misurato su di un mate,
ìiale impermeabile come il vetro, permette
di tener conto del tempo di evaporazione
nella scomparsa delle gocce dal campione.
Nell'esperienza condolla è stato però neces
sario modificare la norma in quanto il tempo
di assorbimento delle gocce su vetro è risul
tato inferiore al tempo di assorbimento delle
gocce su marmo trallato. Si è allora consi,
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Fig. J. - Evapotlu:ionc: andamenlo medio nel tempo della perccnlUale d'lI«Iua ('Vaponta rispetto
alla m.ssa del campione essiccato.

dove: WR = indice di idrorepellenza (%);
t. = tempo di assorbimento delle gocce su
provino trattato; t. = tempo di assorbimen
tO delle gocce su provino non Irattalo;
t~ = tempo di evaporazione delle gocce su
velro.

Assorbimento di gocce

La prova è stata condona secondo la
Raccomandazione RILEM 25 PEM (UNESCO,
1978). I risultati sono espressi in termini
di «idrorepellenza» o « indice di idrorepel
lenza» così definito:

WR
ts.- t.

I.
. 100

derata per ogni proIettiva, come tempo di
evaporazione, il tempo necessario alla scom
parsa delle gocce su vetro trattalO con il
medesimo prodotto.

Nell'esecuzione della prova è stato poSIO
su di ogni provino l mI di acqua deionizzata
e l'ambiente è slato mantenuto costante
mente a 25° C ed al 55 % di umidità rela
tiva. In tabella 5 sono riporlati i valori
medi, su tre prove, dei lempi di assorbimento
delle gocce e degli indici di idrorepellenza
calcolati con la formula precedente. Se si
considerano i lempi di assorbimenlO il mi·
glior risuhato è ottenulo dal trattamento C,
mentre la miglior idro~pellenza è ollenuta
con il lrattamentO B.

In base ai risuhali ollenuti non si riscontra
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TABELLA 3
AtlR,o!o di cOn(at!(J iff p,radi (e)

.) "TRATTA- • TIlATTA- •MENTO ~~
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~ .. ~ ..
<il prim;l dell'esposià>n<: a radiazioni UV~ bI dopo
l'esposizione.

TABELLA 4

Tempo di aHorbimento di gocce
e indiCl' di idrorepellenzo

TRATTA- TEMPO DJ TEMPO DI
MENTO ASSORIlIMENTO EVAPORAZIONE .,

SU Il1I!\MO SU VETRO

("'in) h.inl '"
• n, ... ", ,..

'" ",
'" 2agO "

o no ., .,
, no '" ", m HO ..
~ " ,..

corrispondenza fra i valori degli angoli di
contatto e quelli dell'assorbimento di gocce.
Ciò può essere spiegaw perchè l'indice preso
a misura della idrorepellenza dipende sicu·
rameme dall'angolo di contatto, ma anche
da altri fattori quali la porasità dci materiale
e la natura del protettivo. Non deve quindi
sorprendete la discordanza osservata. Inoltre
la non confrontabilità dei risultati è accen·
tuata dal fatto che nelle prove di assorbi
mento la superficie è scabra, mentre è piana
nella misura dell'angolo di contatto. È bene
infine osservare che la misura dell'angolo di
contatto è effettuata su di una goccia appena
deposta e che il suo valore varia nel tempo.

La prova di assorbimento di gocce resta

comunque validn se si considerano i tempi
di assorbimento, poichè questi sono sempre
significativi per valutate l'efficacia dei trana·
menti, indipendentemente dalle carntteristi
che di idtorepellenza .

Esposizione d radiazioni lI/travioldl('

La prova è stata eseguita utilizzando una
camera a temperatura ed umidità controllata
(T 20" C, UR 40 %). I provini, ricoperti
per metà con un foglio di nlluminio, sono
stmi disposti su di un pinna distnme 25 cm
da due lampade Philips HKP 125. La prova
è stma considera t,l terminata dopo 270 ore,
quando il panno blu n." 8 British Standard
1006 ha subito un viraggio di indice 3 nella
scala dei grigi ISO 105A02. La valutazione
del viraggio di colore è stata effettuata con
frontando la patte esposta con quella non
esposta ed utilizzando la scala dei bianchi
ISO I05A03 (UNI).

Il materiale trattmo con i ptodotti A,
B, C, E ed il marmo non trattato non hanno
mostrato alcuna variazione di colore. TI ma
teriale tranato con il prodotto F presenta
un vitaggio verso il bianco di indice 4 ed
in alcune zone appare una colorazione gialla
forse attribuibile ad un eccesso di resina.
I! materiale trattato con il prodotto D pre
senta il medesimo fenomeno: un viraggio
verso il bianco di indice 4 ed un viraggio
verso il giallo di indice 3-4 nei punti dove
la resina sembra in eccesso.

Gli effetti delle radiazioni UV sono stati
studiati anche al microscopio elettronico a
scansione. Le osservazioni hanno confermato
le precedenti valutazioni: il materiale trai·
latO con i prodotti A, B, C, E non ha pre
sentato differenze sensibili tra zone esposte
e zone coperte. Sul materiale trattato con il
prodollo D le radi,lzioni hanno provocato
addirittura il distacco della resina sull'l quasi
totalità dell'area esposta (fig. 4) e questo
fatto può rieo!tegarsi alla presenza del colore
bianco. l residui del protettivo permangono
solo in alcuni punti e presentano un aspetto
corrugato, per le numerose fratture presenti,
e sono da collegarsi alla comparsa del colore
giallo. Anche il materiale trattato con il pro·
dotto F, osservato al microscopio a scansia·
ne, risulta simile. Il protettivo forma uno
strato superficiale, meno spesso di quello
ottenuto con il trattamento D (fig. 5).
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FII. 4. - Superficie dd marmo !rall"o con resina acrilic:a S64U al microscopio elettronico a san·
sionc: .1 zon.. copen.. (x 1000): b) limite tra lOna copena (. d~slf.) e zona esposla (. sinislf.) (x 100):
cl panicolarc dc:1I.. precedente (X XIO): d) zona esposta a tadinioni UV (X 1000).
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al bI
Fig. 5. - Superlìci~ del marmo 1I1UUlto reo Transkou~ al microscopio eleuronioo li scansione: 111') zona
copc:rlll (X XlOl; bI lOna esposI' I radiazioni UV (X XlO).

Anche i campioni usati nella prova dell'an
golo dì contatto sono siali sottoposti alle
radiazioni uhtaviolette. In questo caso le
misure sono state ripetute una volla termi
naia l'esposizione. I valori medi di quanto
misure per trallamento sono riporta1i in ta
bella 6. In generale si osserva per tuni i
tratl:l.rnenti, ad eccezione di A, una diminu
zione dell'angolo di conratto, segno di un'al·
terazione prodotta dalle radiazioni uhtavio
lette. Ne consegue che anche i materiali
[raltllti con i prodonj B, C, E, in apparenza
inalterati, in realtà sono sensibili alle radia
zioni stesse.

Conclu8ioni

Da un primo esame generale dei risultati
non è facile individuare il prolettivo più effi
cace. Appare evideme che non esiste un pro
dotto che possegga carauerislichc di affida
bilid in tutte le condizioni simulate. Alcuni
dei prodotti sperimemati risuhano migliori
in alcune prove, meno buoni o scarsi in altre.
f: da lenere inoltre presente che le varie
prove servono a valutare scparalamente al
cune caratteristiche e pertanlO non sono ne
cessariamenle correlabili fra loro.

Così per quanto riguarda la p!'Olezione
nei confromi dell'acqua il prodotto siliconico
56420 (E) ha la migliore idrorepellC"nza, se
si considera l'angolo di comano acqua/pro
tcttivo; tale prodot!o è quindi più efficace
nei confronti di piccole gocce.

Se si considera invece un maggior lempo
di permanenza delle gocce, il Fomblin Y (C)
risulta il più valido, anche se possiede una
minore idrorepellenza in base all'angolo di
conlatto.

Se poi si considera un contatto pii! esteso
e prolungato fra acqua e marmo i proteuivi
che formano uno stratO superficiale, ovvero
la resina acrilica 56415 (D) ed il Transkote
(F), offrono una maggiore impermeabilità
e quindi una maggiore protczione.

Per quanto riguarda l'esposizione alle ra·
diazioni uhraviolene il Rhodorsil 222 (A)
mOStra la migliore resislenza e ciò è Il favore
di una maggiore durabilità.

Tuni questi prodoni hanno lUullvia rive
IalO separalameme delle carenze per quanto
riguarda allre carauerisliche. Così l'idrore
pellente siliconico 56420 risulta poco adano
nella proIezione dci marmo da un contano
prolungalo con l'acqua. Anche l'efficacia del
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Fomblin Y è, in queste condizioni, dubbia
a causa della perdita di m:ueriale riscontrata.
La resina acrilica 56415 ed il TranskOle, in
base ai risultati delle pro\'e di evaporazione
e di esposizione alle radiazioni UV ed in
base alle considerazioni f:me a proposi IO de
gli strati superficiali con un ceno spessore,
sono senz'altro da scartare. 11 Rhooorsii 222
risulta poco efficace nella protezione dal
1\lCqua.

Rest:! da considerare il prodotto sii iconico
ORI SIL 78 (B) che risulta complessivamente

il più affidabile, come si deduce dai risuhati
delle prove di assorbimento per immersione
totale, dell'angolo di contattO e dell'assorbi
mento di gocce.

Uheriori elementi di giudizio, per lUtti

I prodotti ed in panicolare per il siliconico
DRI SIL 78, saranno forniti dai risultati di
altre impananti prove tuttora in corso, come
la resistenza :,11(1 corrosione in almosfera di
acido solforico e la permeabililà al vapore
acqueo.
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