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Resumo

Neste estudo foram avaliadas as interagBes entre trés representantes minerais
constituintes das rochas ornamentais graniticas (quartzo, microclinio e muscovita) e trés
protetivos comerciais com propriedades hidrorrepelentes. Os minerais foram
caracterizados quimica e mineralogicamente por analises de fluorescéncia e difracdo de
Raios-X (FRX e DRX, respectivamente), enquanto os protetivos foram caracterizados
por meio de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Para
avaliacdo da eficacia dos protetivos, foram realizados estudos de mobilidade
eletroforética a partir da avaliacdo do potencial zeta dos minerais em funcdo do pH,
antes e apos tratamento com cada produto. Os resultados demonstraram que apenas um
protetivo foi capaz de reduzir a eletronegatividade da superficie de todos os minerais,
principalmente na faixa levemente &acida de pH, onde ocorrem o0s principais
intemperismos capazes de alterar as propriedades fisico-quimicas de rochas
constituintes de monumentos pétreos expostos em centros urbanos. Analises prévias das
rochas de um monumento e dos protetivos inicialmente elegidos para protecdo sao
importantes para a correta conservagdo e restauro dos bens pétreos que resguardam seus
valores artisticos e culturais.

Palavras chave: Conservacédo e Restauro, Mineral, Potencial Zeta.

STUDY OF SURFACE CHEMISTRY ON PROTECTIVE COATING
SELECTION FOR CONSERVATION AND RESTORATION OF STONE-BUILT
CULTURAL HERITAGE

Abstract

Interactions between the main minerals that compose the granitic dimension stones
(quartz, microcline and muscovite) and three commercial hydrophobic protective
coatings were investigated in this study. The minerals were characterized chemically
and mineralogically through fluorescence X-ray analysis (XRF) and X-ray diffraction
(XRD) respectively, while the protective coatings were characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR). The interactions between minerals and
protective coatings were evaluated by zeta potential measurements of the minerals as a
function of pH before and after surface treatment with each product. The results
showed that only one protective coating was able to reduce the electronegativity
in all mineral samples, especially in mildly acidic pH range, where several outdoor

151
2016 - XXIV - Jornada de Iniciacéo Cientifica-CETEM


file:///G:/Projeto%20Big%20Boss/Artigo%20Final/dbarbutti@cetem.gov.br
mailto:rcarlos@cetem.gov.br

weathering effects occur, modifying the physical and chemical properties of stone-built
monuments in urban environment. Previous analysis of the stones that constitute the
monument as well as preselected products for its treatment are considered important to
guide the proper conservation and restoration of stone-built cultural heritages that
enshrine their artistic and historical values.

Keywords: Conservation & Restoration, Mineral, Zeta Potential.

1. INTRODUCAO

Os monumentos pétreos encontrados em lugares abertos e constituidos majoritariamente
por rochas ornamentais sofrem diversos tipos de intemperismos, sejam eles fisicos,
quimicos, mecanicos e/ou bioldgicos (OZTURK, 1992). Por meio de mecanismos como
cristalizacdo de sais, reacfes entre gases acidos atmosféricos e superficies minerais,
além de propagacdes microbioldgicas e outros, as rochas podem sofrer alteracdes fisicas
e quimicas, algumas delas irreversiveis, como alteracdo de coloracao ou fissuras.

Poucos estudos sdo realizados com o objetivo de garantir suporte tecnolégico aos
profissionais de conservagao e restauro. Durante a etapa de protecdo de monumentos
rochosos, aplica-se protetivos poliméricos formadores de um filme de tensao superficial
reduzida na superficie do substrato rochoso, garantindo uma maior hidrofobicidade
(FERRI et al., 2011). Devido a quantidade de produtos no mercado e de monumentos
historicos no Brasil de grande importancia historia e cultural, estudos interdisciplinares
s80 necessarios para a conservacado, consolidacao, protecao e restauro dos mesmos.

2. OBJETIVOS

Verificar a interacdo fisico-quimica entre produtos de protecdo comerciais e minerais
representativos de rochas graniticas, buscando expandir o auxilio aos profissionais de
conservagao e restauro de monumentos pétreos.

3. METODOLOGIA
3.1 Amostras Minerais Utilizadas

Foram utilizadas amostras de quartzo, mica e feldspato, previamente caracterizadas
guimica e mineralogicamente por fluorescéncia e difracdo de raios-X (FRX e DRX).

3.2  Caracterizagao dos Protetivos Utilizados

Trés agentes protetivos, que serdo chamados de protetivos A, B e C, todos sollveis e
emulsionados em 4&gua, foram avaliados por meio de infravermelho em um
espectrofotobmetro Perkin Elmer Spectrum 400 a partir de amostras liquidas dos
protetivos dispostas em pastilhas de KBr de grau espectroscopico. Avaliou-se a regido
de 4000 cm™ a 400 cm™.

3.3 Ensaios de Mobilidade Eletroforética

Os potenciais zeta dos minerais tratados e ndo tratados com os protetivos foram
avaliados em um equipamento Malvern Zeta-Sizer Nano ZS, em frag&o inferior a 37 um
e em concentragdo 100 mg.L™ Para todas as anélises, foi utilizado KCI 10 mol.L*
como eletrdlito indiferente e tempo de condicionamento de 5 minutos anterior as
leituras. O pH foi ajustado ao longo das analises por meio de solucGes diluidas de KOH
e HCI, percorrendo a faixa entre 1-12.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacgdo dos Protetivos por Infravermelho

Os espectros referentes aos protetivos A, B e C sdo exibidos na Figura 1. Os protetivos
A e B apresentaram picos caracteristicos de resinas de poliésteres e ceras, enquanto o
protetivo C apresentou picos referentes a estruturas de polisiloxanos. O protetivo A
possui uma dupla de picos de deformacdo angular C-H caracteristicos de ceras lipidicas
e de vibragdes angulares e axiais C-H caracteristicos de longas cadeias carbonicas, além
de vibracGes axiais de grupos C-O-C de resinas acrilicas e de grupos C=0 de ésteres
(KNUUTINEN e NORRMAN, 2000). A cera (Al) age como protetor hidrofobico ao
lado da resina acrilica (A2). O protetivo B apresentou picos de vibracdes axiais
caracteristicas do grupo carboxi-acrilato e dos mesmos grupos C-O-C de resinas
acrilicas de A, além de vibracOes atribuidas a anéis aromaticos de moléculas de estireno
(DUAN et al, 2008). Por fim, o protetivo C indicou a presenga de grupos Si-CHs e
(CH3),Si e cadeias de Si-O-Si, ndo apresentando grupos (CH3)sSi ou CH3SiO;
(LAUNER, 1987). De posse destes resultados, foi possivel estruturar moléculas
hipotéticas para cada protetivo estudado, representadas na Figura 1, onde R; sdo cadeias
carbonicas longas, R, cadeias carbonicas e R3 grupos CHs.
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Figura 1: Espectros de infravermelho dos protetivos A, B e C (esquerda) e estruturas
moleculares hipotéticas para os trés protetivos (direita).

4.2 Estudo Eletroforético

Os potenciais zeta do quartzo, muscovita e microclinio estdo exibidos nas Figuras 2 e 3.
Todos 0s minerais apresentaram pontos isoelétricos (i.e.p.) de acordo com valores
encontrados na literatura (FUERSTENAU et al, 2007; IBRAHIM et al, 2011 e BRANT
et al, 2005) e superficies carregadas negativamente por praticamente toda a faixa de pH
analisada, demonstrando o carater hidrofilico natural dos mesmos, comportamento este
devido a presenga de silicatos em suas estruturas. Nenhum protetivo alterou os i.e.p’s ou
apresentaram capacidade de inversao de cargas elétricas superficiais.
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Figura 2: Potenciais Zeta do quartzo (esquerda) e muscovita (direita) em funcéo do pH.
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Figura 3: Potenciais Zeta do microclinio em funcéo do pH.

Ligacdes Si-O superficiais, presentes em estruturas silicaticas, podem ser quebradas via
ataque nucleofilico da &gua ou ions hidroxila (OH"), dando origem a grupos siloxano
(>Si»0), que sdo novamente atacados pela agua, catalisada pela presenca de grupos
silanol carregados negativamente na vizinhanga (>SiO’), como exibido na Equagéo (1)
(BICKMORE et al, 2006). Estes grupos podem acumular cargas ao se unirem a ions
hidronio (H") ou OH’, a depender do pH. Portanto, em meio alcalino, hd um maior
numero de grupos >SiO" e, assim, hd uma relacdo diretamente proporcional entre eles e
a carga superficial do mineral, corroborando os resultados de potenciais zeta aqui
obtidos.

> Si,0 + > Si0~Me* + H,0 — 2> SiOH + > Si0~Me* 1)

O quartzo (SiO;) apresentou uma menor eletronegatividade apds tratamento com o
protetivo C, sugerindo que a adi¢cdo de uma camada do protetivo C na superficie
neutraliza a atuacéo de grupos >SiO’, impedindo assim o acimulo de cargas negativas.

A propriedade hidrofilica do plano basal da muscovita (KAI3Si3O10(OH),) independe da
variacdo de pH (XU, 2013), confirmando sua eletronegatividade. Seu aumento em meio
alcalino pode estar relacionado a ligacGes Al-O-Si da estrutura lamelar, que podem ser
atacadas por ions OH™ quando catalisados por grupos Al-OH protonados, formando
complexos superficiais contendo grupos AIO". Isto promove a abertura da estrutura,
acelerando o ataque nucleofilico de novos ions OH™ nas liga¢cdes Si-O remanescentes,
como descrito anteriormente (HUERTAS et al, 1999). O protetivo C foi o Unico a
garantir a reducdo nas cargas negativas do mineral, entre pH 1 e 5.

A superficie do microclinio (KAISi3Og) apresenta grupos Si-O e >Si,0O, assim como no
quartzo, além ligacBes Al-O que atuam de forma semelhante. O protetivo C elevou as
cargas por toda a faixa de pH, principalmente entre os pH 3 e 8.

A unido de chuvas com a deposicdo de poluentes acidos, como didxidos de enxofre e
nitrogénio na superficie rochosa, reduz o pH e eleva a umidade, potencializando a
producdo de acidos por microrganismos e sua consequente  propagacgédo
(SIEGESMUND, 2002). Desse modo, as alterabilidades em monumentos pétreos
proximos a centros urbanos mais comuns ocorrem na faixa acida de pH, em torno de 3 e
6. Neste intervalo, o protetivo A elevou o potencial zeta do quartzo, enquanto o
protetivo B ndo apresentou mudancas significativas em nenhum mineral, possivelmente
devido ao impedimento estérico proveniente da presenca de estruturas aromaticas de
estirenos. O protetivo C, no entanto, elevou parcialmente os potenciais de todos 0s
minerais, sugerindo que ele seja capaz de inibir etapas geradoras de cargas negativas ou
neutraliza-las. Sua composicao de siloxanos e grupos metila favorecem a adsorcéo fisica
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a superficie por ligagdes eletrostaticas do tipo ligacdo de hidrogénio além de garantir a
hidrofobicidade desejada pela natureza destes sitios (MONTE e PERES, 2010).

5 CONCLUSOES

O protetivo C garantiu uma melhor protecao para todos os minerais, uma vez que foi o
Unico a alterar parcialmente o carater hidrofilico ap6s aplicado. Isto demonstra que,
mediante analises prévias, é possivel conduzir o profissional de Conservacéo e Restauro
a utilizar um produto mais adequado a rocha constituinte do bem pétreo alvo de
conservacao, consolidacdo, protecdo e/ou restauro, a depender de sua integridade inicial.
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