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CARACTERIZACAO DE SAIS SOLUVEIS EM AMOSTRAS DE
GRANITO DA SE DO PORTO

RESUMO

Na continuacdo dos estudos que o Nucleo de MaeRatreos e Ceramicos do
Departamento de Materiais tem vindo a realizar éad8 Porto, foram recolhidas por
aquele Nucleo oito amostras de granito na fachad&édpara identificacdo e quantificacédo
dos sais soluveis em agua.

Neste relatorio apresentam-se os resultados obtiddadentificacdo e quantificacdo dos

anides e catides presentes nos extractos aqucsasdstras.

SOLUBLE SALTS CHARACTERIZATION OF GRANITE
SAMPLES OF OPORTO CATHEDRAL

SUMMARY

Concerningthe studies that have been done in the Cathedr@pofto by the Stone and
Ceramic Division of Materials Department, eighte@amples of granite were collected
from the facade of the Cathedral with the aim @hidfy and quantify the solubles salts

present in the aqueous extractshef samples.

This report presents the results of the identifbcatand quantification of anions and

cations in the aqueous extracts of the samples.
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CARACTERIZACAO DOS SAIS SOLUVEIS EM AMOSTRAS DE
GRANITO DA SE DO PORTO

1. INTRODUCAO

No ambito dos estudos que tém vindo a ser realzadoSé do Porto, pelo Nucleo de
Materiais Pétreos e Ceramicos (NPC) do Departanimnidateriais (DM), foram colhidas
algumas amostras de granito com o objectivo deiftem e quantificar os sais solaveis.
As amostras de granitos foram recolhidas em zoadasathada onde havia destacamentos e
descamacéao intensa com placas bem desenvolvidabzéatas nas proximidades das
juntas dos blocos.

Neste relatorio apresentam-se os resultados obtidaslentificagdo e quantificacdo das

espécies idnicas nos extractos aquosos das amesieasionadas.
2. IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

Foram colhidas pelos técnicos do NPC oito amostas, vinham com as seguintes
identificagbes:“SP1”, “SP5”, “SP6”, “SP7”, “POR10"POR11", “POR12" e “POR18".
De acordo com as informacdes fornecidas, as amsogtemtificadas por “SP” foram
colhidas em zonas da fachada mais expostas e fwada amostras identificadas por
“POR” foram colhidas em zonas mais protegidas (zmnaarandim).

3. CONDICOES EXPERIMENTAIS
Para a determinag&o dos anides fluoretos, clonetivatos, fosfatos e sulfatos foi utilizada
a cromatografia iGnica com supressao quimica. #determinacéo do sodio e do potassio,

foi utilizada a fotometria de chama e para a dateagiio do magnésio e do célcio, foi

utilizada a complexometria com o EDTA.
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3.1. Extraccao dos sais soluveis em agua

As amostras foram moidas cuidadosamente em almadariagata, tomando-se para o
ensaio cerca de 500 mg de amostra. A cada amadicereram-se 20 ml de agua
destilada fervente ultra-pura, e a mistura permamnern banho de agua durante 2 horas
agitando-se de vez em quando. A mistura ficou grouso durante 16 horas a temperatura
ambiente e depois foi filtrada por filtro Whatméefids para baldo volumétrico de 200 ml.
O residuo foi retomado duas vezes com 20 ml de égstdada fervente ultra-pura seguido
de aquecimento em banho de agua durante mais duas. I© residuo foi lavado com
pequenas quantidades de agua destilada ultra-pecalhendo-se todas as aguas de
lavagem para o mesmo baldo volumétrico. Perfezagdwme do baldo até ao traco com

agua destilada ultra-pura.

3.2.Condi¢des em Cromatografia Ionica

Foi seguida a Norma ISO 10304%1para a determinacao dos anides.

As cinco solugdes padréo contendo uma misturaugeefios, cloretos, nitratos, fosfatos e
sulfatos foram preparadas a partir de sais ultragpuAs concentracdes dos anifes nestas
solucbes padrao, designadas parAy, As, A4 e As estdo indicadas na Tabela 1.

Tabela t Concentracédo dos anides nas solucdes padrao.

Solucdes padrdo
A A, Az Ay As
2 3 4 5
2 6 8 10
2 6 8 10
10 15 20 25

Anides

Fluoretos, F(mg/l)

Cloretos, Cl(mg/l)

Nitratos, NQ (mg/l)
Fosfatos, PG (mg/l)
Sulfatos, SG (mg/l)

RlO|Rr|R|R

As condicOes de trabalho utilizadas em cromatagréfiica foram as seguintes:

- Coluna Dionex lon Pac AS144 a temperatura de 35°C;

- Supressor Dionex ASRS ULTRA Il-4mifh & temperatura de 35°C;

- Eluente 7ml de N&€0O; 3,5mM e 2ml de NaHCOLmM, para baldo de 1000ml e diluido

a volume com agua ultra pura;
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- Regenerante do supressoeS, 50mM;

- Caudal do eluente 1ml/min;

- Célula de condutividade de dois eléctrodos réesta ouro e constante de 30t
temperatura de 35°C;

- Detec¢do de condutividade por método sincronpagencial maximo de saida de 1V e
uma frequéncia correspondente a constante de tdenps;

- Gama de condutividade 0,0$cni‘a 1uScni’;

- Volume de injecgédo da amostra “loop” dei20

3.3.Condigbes em Fotometria de Chama

A determinacédo do sédio e do potassio foi feitausdg a Especificacdo LNEC E381
com um fotémetro Sherwood 410 tendo sido utilizads pressdo de ar comprimido de
11psi (75,8 kPa) e um caudal de aspiracao da sotiegd,9ml/min.

Para efectuar as curvas de calibracédo foram utdiz@inco solucdes padréo a partir de sais
de cloreto de sodio e de cloreto de potassio pafisencom concentracbes em sodio e em
potassio iguais a 0,0; 1,0; 2,0; 3,0 e 5,0mg/| &rexxo V).

3.4.Condi¢cbes em Complexometria com o EDTA

A determinacgdo do calcio e do magnésio foram edeletsl segundo as normas Portuguesas
NP 506" e NP 50%.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Determinacao dos anides

Dos cromatogramas obtidos com as solucdes padeioAfvexo Il), observa-se que os
tempos de retencéo dos ides, isto €, o tempo gé@e demora a ser eluido da coluna até
que se observe o valor maximo do pic@stdo compreendidos nos intervalos indicados na
tabela 2.
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Tabela 2— Tempos de retenc&o dos anides da solucdo padrao

AniZo Tempos o_Ie retencao
(min.)
Fluoretos 4,16 a 4,25
Cloretos 6,27 a 6,36
Nitratos 10,57 a 10,70
Fosfatos 22,52 a 22,95
Sulfatos 28,31 a 28,93

Os tempos de retencédo obtidos permitem identiiada um dos anides nas amostras.
Verifica-se também que a resolucéo dos pidatos anides é superior a 1,3 0 que permite
a sua utilizacao para quantificacdo uma vez quesri&te sobreposicao entre eles.

Para a quantificacdo dos anides foram elaboradaasde calibracald! para cada anido
(ver Tabela 1 e Anexo Il) tendo sido utilizado otod® de integracdo de area do pico
versus concentracdo do respectivo anido. No estrarjuoso das amostras as
concentracdes dos anides foram determinadas penmpathcdo da area dos picos (ver
Anexo ) na curva de calibracéo efectuada.

As concentracOes dos anides no extracto aquosm@insdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 -Concentracéo dos anifes nos extractos aquososgém m

Extracto Aquoso | Fluoretos | Cloretos, | Nitratos, | Fosfatos,| Sulfatos,
das Amostras e cr NO5 PO SO2

SP1 <0,33 5,97 9,54 < 3,87 6,51

SP5 <0,33 1,97 2,53 < 3,87 116

SP6 <0,33 2,04 1,09 5,68 2,01
SP7 <0,33 1,33 0,75 < 3,87 <0,69
POR10 <0,33 6,49 5,94 < 3,87 18,8
POR11 <0,33 4,39 5,96 < 3,871 32,6
POR12 <0,33 4,52 4,27 < 3,87 38,0
POR18 <0,33 6,56 6,24 < 3,871 47,8
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Da tabela 3 verifica-se que 0s extractos aquosssad#stras contém essencialmente
cloretos, nitratos, sulfatos e alguns fosfatosceaudtém fluoretodNa Tabela 4 e na figura

1 apresentam-se os teores calculados para os amadesnostra solida, expressos em
percentagem.

Tabela 4- Teor dos anibes nas amostras, em percentagem.

Cloretos | Nitratos | Fosfatos| Sulfatos
Amostras
ol NO3 PO SO”
SP1 0,24 0,38 <0,15 0,26
SP5 0,08 0,10 <0,15 4.6
SP6 0,08 0,04 0,23 0,08
SP7 0,05 0,03 <0,15 < 0,03
POR10 0,26 0,24 <0,15 0,75
POR11 0,18 0,24 <0,15 1,3
POR12 0,18 0,17 <0,15 1,5
POR18 0,26 0,25 <0,15 1,9

SP5
4,6%

2,00

1,60

1,20 4

0,80 -

Percentagem

0,00 -
SP1

SP5 SP6

SP7
Amostras

POR10 POR11 POR12 POR18

Figura 1 — Teor de cloretos, nitratos, fosfatos e sulfatosait@samostragnote-se que o teor

de sulfatos na amostra SP5 é igual a 4,6%).

LNEC-Pro¢ 0202/551/1 e Proc® 0205/1/14463 5



Verifica-se da tabela 4 que o teor de cloretos nas amostras varia entre 0,05% e 0,26%, 0
teor de nitratos varia entre 0,03% e 0,38%, o teor de fosfatos varia entre 0,15% e 0,23% e o
teor de sulfatos entre 0,26% e 4,6%.

Da figura 1 observa-se que as amostras POR contém mais sulfatos do que as amostras SP
com excepcdo da amostra SP5 a qual apresenta o maior teor de sulfatos (4,6%)

relativamente a todas as amostras.
4.2 — Determinacao dos catifes

As concentracdes dos catides de sodio, potassio, magnésio e calcio no extracto aquoso

expressas em mg/l, apresentam-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Concentragdes dos catides, no extracto aquoso, em mg/l,

Aiﬁzgicg%s Sédio Potassio Magnésio Calcio
Amostras Na* K* Mg** ca®
SP1 4,87 3,06 0,24 1,59
SP5 1,68 1,96 0,24 40,5
SP6 0,99 1,56 0,24 0,79
SP7 0,69 1,26 <0,12 0,40
POR10 3,67 1,76 <0,12 6,74
POR11 2,78 1,46 <0,12 11,1
POR12 2,68 0,96 0,24 12,7
POR18 3,87 1,36 0,24 13,9

Da tabela 5 verifica-se que 0s extractos aquosos das amostras contém essencialmente
calcio (0,40mg/I a 40,5mg/l), sodio (0,69mg/l a 4,87mg/l), e potassio (0,96mg/l a 3,06mg/l)
e, algum magnésio (0,12mg/l a 0,24mg/l).

Na tabela 6 e na figura 2 apresentam-se os teores calculados para o sodio, potassio,

magnésio e célcio, na amostra sélida, expressos em percentagem.
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Tabela 6 Teor dos catides nas amostras, em percentagem.

Sadio Potassio | Magnésio | Calcio
Amostras
Na+ K+ Mgz+ Ca2+
SP1 0,20 0,12 0,01 0,06
SP5 0,07 0,08 0,01 1,61
SP6 0,04 0,06 0,01 0,03
SP7 0,03 0,05 <0,01 0,02
POR10 0,15 0,07 <0,01 0,27
POR11 0,11 0,06 < 0,01 0,44
POR12 0,11 0,04 0,01 0,51
POR18 0,15 0,05 0,01 0,55
SP5
N 1,61 %
0,8
£
g 06
IS]
é 0,4
s O Na+
o B K+
0,2 0 Mg2+
o h_i‘\ Ml e em d i_| 0 Caz+
SP1 SP5 SP7 POR10 POR11 POR12 POR18
Amostras

Figura 2 — Teores de sbdio, potassio, magnésio e céalcio masiostragnote-se que o teor

de calcio na amostra SP5 é igual a 1,61 %).

Da tabela 6, verifica-se que o teor de sodio nasstmas varia entre 0,03% e 0,20%, o teor
de potéassio varia entre 0,04% e 0,12%, o teor t@océntre 0,02% e 1,61% o teor de

magneésio € praticamente idéntico em todas as amsasigual a 0,01%.
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Da figura 2 observa-se que as amostras POR con@imaadlcio do que as amostras SP
com excepcdo da amostra SP5 a qual apresenta a meaio de calcio (1,61%)

relativamente a todas as amostras.

5. CONCLUSOES FINAIS

Relativamente a presenca de sais soluveis, nagrasiesn analise, pode concluir-se que
as amostras contém cloretos, nitratos, sulfatostatos assim como soédio, potéssio,
calcio e vestigios de magnésio. A amostra SP5 @eaagresenta maior teor de sulfatos
assim como o maior teor de célcio, o que leva @&rsugue na amostra possam estar
combinados na forma de sulfato de calcio. Tambéranasstras referenciadas por POR
apresentam teor de sulfatos e teor de célcio meisdos do que os outros anides e
catides, 0 que sugere também a presenca de stéfatalcio nestas amostras, embora em

menor quantidade do que na amostra SP5.
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ANEXO |

Cromatogramas das amostras
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ANEXO I

Cromatogramas das soluctes padréao de anides
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Figura 12- Cromatograma solugéo padrdg (& mg/l F, 2 mg/l Cl, 2 mg/l NQ ", 10 mg/l PG> e 2 mg/l SG)
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Figura 13- Cromatograma solugéo padrdg (& mg/l F, 6 mg/l Cl, 6 mg/l NQ, 15 mg/l PG> e 6 mg/l SG)
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Figura 14- Cromatograma solugéo padrag(A mg/l F, 8 mg/l CI, 8 mg/l NQ, 20 mg/I PQ* e 8 mg/l SG)
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Figura 15- Cromatograma solucdo padrde (& mg/l F, 10 mg/l C1, 10 mg/l NQ , 25 mg/l PG* e 10 mg/l SF)
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ANEXO I

Curvas de Calibracdo dos anifes e controlo dedadsdianalitica
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Tabela 7- Valores utilizados na construcao das curvas dbreglio dos anides

Fluoretos Cloretos Nitratos Fosfatos Sulfatos
Conc.| Area | Conc.| Area | Conc.| Area | Conc.| Area | Conc.| Area
(mg/l) | (mV.s) | (mg/l) | (mV.s) | (mg/l) | (mV.s)| (mg/l) | (mV.s) | (mg/l) | (mV.s)

1 183,09 1 128,07 1 50,28 5 168,43 1 67|71
2 374,98 2 243,84 2 97,59 10 363,85 2 162,63
3 564,33 6 810,01 6 384,25 15 535,86 6 527,56
4 770,57 8 1036,50 8 539,02 20 737,80 8 677,1v
5 949,70 10 | 1279,90 10| 648,02 25 888,46 10 | 856,60
As equacdes sao as seguintes:
- Fluoretos: y = 192,88x - 10,11 R =998
- Cloretos: y = 129,66x - 0,50 R,9995
- Nitratos: y = 68,58x - 26,49 R 8990
- Fosfatos: y = 36,28x - 5,32 R,8991
- Sulfatos: y = 87,27x — 12,95 R,89D6
Figura 16 - Curvas de calibragéo dos anifes
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Figura 17- Cromatograma do ensaio em branco
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Figura 18- Cromatograma do padréo de controlo PC1 (1 mg/l Ghg/l NQ , 5 mg/l PQ?

e 1 mg/l SG)
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Figura 19- Cromatograma do padréo de controlo PC10 (10 @ig/l10mg/l NQ , 25 mg/l PG> e 10 mg/l SG)
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Figura 20- Cromatograma do duplicado da amostra SP7
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Figura 21- Cromatograma do ensaio de recuperacéo realizadatracto aquoso da amostra SP5 adicionado deadragde 2mg/I
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ANEXO IV

Curvas de Calibracéo para o sodio e o potassio
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Tabela 8- Valores utilizados na constru¢do das curvas ddregfio para o sodio e o

potassio

Sodio Potassio

Conc. Conc.

(malh) Abs. (malh) Abs.
0,0 0,0 0,0 0,0
1,0 1,0 1,0 0,9
2,0 2,0 2,0 1,9
3,0 3,1 3,0 2,9
50 5,0 5,0 50

As equacdes sao as seguintes:
- Sbdio: y = 1,0054x + 0,0081 2 R0,9995
- Potassio: y = 1,0041x — 0,0689  %=R0,9992

Figura 22 -Curvas de calibragc&o para o sodio e 0 potassio
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