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RESUMO

CASTILHO, Nathaly S. Estudo da viabilidade da utilizagao de espectrofotometria
na determinacao do teor de sulfatos em matrizes cimenticias. 2021. 53 f.
Trabalho de Conclusao de Curso (Bacharelado em Engenharia Civil) - Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Curitiba, 2021.

O concreto esta sujeito a agentes agressivos que podem levar a uma reducao da sua
resisténcia e durabilidade. Um deles € o ataque por sulfatos, que leva a expansao do
concreto, causando fissuras, perda da massa e rigidez. A partir disso, este trabalho
tem como objetivo verificar a viabilidade do método da espectrofotometria através da
medicdo da absorbancia para determinagdo do teor de sulfatos em matrizes
cimenticias. Como parametro para essa pesquisa utilizou-se o método APHA Méthod
4500-S0O4?- e 0 método de potenciometria com eletrodo de calomelano, para validar o
método objeto deste estudo. No experimento, foram utilizados dois tipos de corpos de
prova: o primeiro, convencional, moldado com CP V ARI, areia e um teor agua/
cimento de 0,5; o segundo, de péds reativos, moldado com CP V AR, areia, silica ativa,
po de quartzo, aditivo e um teor agua/ cimento de 0,22. O comprimento de onda que
se mostrou satisfatorio para medir o teor de sulfatos por espectrofotometria foi o de
400 nm. A partir da comparacgao entre esses métodos, observou-se que quanto maior
a absorbancia maior o teor de sulfatos e maior a diferenga de potencial das amostras.
Assim sendo, mostrou-se viavel a utilizacdo de espectrofotometria na determinacéao
de teores de sulfatos em matrizes cimenticias.

Palavras-chave: Sulfatos. Cimento. Durabilidade. Espectrofotometria.



ABSTRACT

CASTILHO, Nathaly S. Feasibility study of the use of spectrophotometry to
determine the sulfate content in cementitious matrices. 2021. 53 f. Final Paper
(Civil Engineering), Federal Technological University of Parana. Curitiba, 2021.

Concrete is subject to aggressive agents that can lead to a reduction in strength and
durability. One of them is the attack by sulfates, which leads to the expansion of the
concrete, causing cracks, loss of mass and stiffness. From that, this work aims to verify
the viability of the spectrophotometry method by measuring the absorbance to
determine the sulfate content in cementitious matrices. As a parameter for this
research, it was used the APHA Méthod 4500-S0O+? method and the calomel electrode,
to validate the method object of this study. In the experiment, two types of samples
were used: the first, conventional, molded with CP V ARI, sand and an water / cement
content of 0.5; the second, of reactive powders, molded with CP V ARI, sand, silica
fume, quartz powder, additive and a water / cement content of 0.22. The wavelength
that proved to be satisfactory for measuring the sulfate content by spectrophotometry
was 400 nm. From a comparison between these methods, it was observed that the
higher the absorbance, the higher the sulfate content and the greater the potential
difference of the values. Therefore, the use of spectrophotometry in the determination
of sulfate contents in cementitious matrices has been shown to be feasible.

Keywords: Sulfates. Cement. Durability. Spectrophotometry.
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1 INTRODUGAO

O concreto € um material que leva em sua composi¢cdo cimento, agua,
agregado miudo (areia) e agregado graudo (pedra ou brita). Ele pode conter adigbes
e aditivos quimicos, como por exemplo as pozolanas, a escoria de alto-forno, cinzas
volantes e a silica ativa, que podem modificar suas propriedades para melhorar suas
caracteristicas. Devido a erros nas adi¢gdes ou a cura incorreta, o concreto pode vir a
apresentar manifestagbes patologicas, isto €, pode se tornar menos resistente e
menos duravel.

O ataque por sulfatos, resultado do contato desse material com agua
contendo ions sulfatos (SO4), € uma forma comum de deterioragdo do concreto. A
deterioracdo por sulfatos pode causar fissuras, perda de resisténcia e reducédo no
desempenho do material. Os ions sulfatos estdo presentes em solos compostos por
gipso quando em meio aquoso (CaS04.2H20), na agua do mar, em aguas
subterraneas, em efluentes industriais e nas proprias adi¢gdes do concreto.

A intensidade do ataque dos sulfatos depende do tipo de cimento utilizado, do
pH da solugéo, da variacdo de temperatura, da concentragdo e da solubilidade em
meio aquoso dos ions sulfatos. Quanto maior a solubilidade, maior sera a quantidade
de ions liberados, e assim sendo, maior a amplitude de ataque. Os principais tipos de
sulfatos responsaveis por manifestagdes patolégicas no concreto sdo, em ordem
crescente de agressividade: a) o sulfato de calcio (CaSOa), b) o sulfato de sddio
(Naz2S0s4) e c) o sulfato de magnésio (MgSOa).

Para avaliar o teor de sulfatos em matrizes cimenticias em laboratério séo
utilizados corpos de prova que sao submetidos a solugdes contendo agua e sulfatos.
Um dos métodos mais comuns para essa quantificacado é o da APHA Méthod 4500-
SO+%, no qual as amostras passam por diversos processos para, em cerca de dois
dias, obter-se os resultados.

A espectrofotometria € uma técnica que utiliza radiagdo para medir
absorbancia e transmitédncia em compostos organicos e inorganicos. Sua facil
utilizagédo e seu baixo custo fazem dela um método muito utilizado, uma vez que
produz resultados rapidos. Essa técnica, portanto, pode facilitar a determinagéo do
teor de sulfatos em matrizes cimenticias. Analisando os dados de absorbancia sera
possivel escolher o comprimento de onda adequado para a determinacéo do teor de

sulfatos.
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1.1 JUSTIFICATIVA

Diante da complexidade dos métodos atuais para a determinacédo dos teores
de sulfatos, busca-se, através deste trabalho, um método capaz de produzir
resultados de maneira mais simples e rapida. Trabalhos promissores com a utilizagao
de espectrofotometria vem sendo estudados para a determinagéo de cloretos nas
matrizes cimenticias. Acredita-se que seja possivel realizar o mesmo feito com os
sulfatos, isto &, utilizar-se da espectrofotometria para medir o teor de sulfatos nos
concretos.

Além disso, esse estudo possibilitara um maior entendimento sobre a relagao
entre concretos convencionas e concretos de pds reativos frente ao ataque por

sulfatos de magnésio.

1.2 OBJETIVOS

Os obijetivos sdo separados em geral e especificos.

1.2.1 Objetivo Geral

Estudo da viabilidade técnica da utilizacdo de espectrofotometria ultravioleta

visivel na determinagao do teor de sulfatos em matrizes cimenticias.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Construir uma curva de calibragao de ultravioleta visivel para quantificacdo do
teor de sulfatos em matrizes cimenticias;

e Verificar as faixas de comprimento de onda que permitem a leitura por
espectrofotometria;

e Comparar a absorbancia com a diferenga de potencial, medida por
potenciometria, e com o teor de sulfatos medido através do método da APHA
Méthod 4500-SO4>-.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSICAO QUIMICA DO CIMENTO PORTLAND

O cimento é um material que apresenta propriedades adesivas e coesivas
capaz de ligar componentes transformando-os em uma estrutura compacta. Devido a
sua capacidade de reagir com a agua e de formar um produto resistente € também
chamado de cimento hidraulico. Ele possui como principal constituinte o clinquer,
material composto por calcario e argila, e pode apresentar adigbes que tem por
objetivo melhorar suas caracteristicas (NEVILLE, 2013).

Sua composicao € resultado de quatro compostos principais: o silicato
tricalcico (CsS), silicato bicalcico (C2S), aluminato tricalcico (C3A) e o ferroaluminato
tetracalcico (C4AF). Estdo presentes, ainda, em menor quantidade, compostos
secundarios como MgO, TiO2, Mn203, K2O e Na20. Dois desses compostos
secundarios chamam atengéo, os oxidos de sodio e de potassio (Na20 e K20) —
chamados de alcalis —, pois podem reagir com os compostos presentes no cimento
causando desintegragao do concreto e afetando o ganho de resisténcia (NEVILLE,
2013).

2.1.1 Clinquer e Adicoes

O clinquer é produzido a partir da moagem dos seus componentes, 0s quais
sdo submetidos a queima em um forno rotativo a uma temperatura de até 1450 °C,
onde sao parcialmente fundidos. Apds a queima, esse material é resfriado, recebe as
adicdes e entdo é moido, se tornando assim um po6 extremamente fino. O processo
de mistura e de moagem pode ser feito por via umida ou por via seca, dependendo da
dureza e do teor de umidade dos seus componentes. Comumente, devido ao elevado
gasto energético requerido durante a queima, o método por via umida é utilizado
apenas quando existe a necessidade devido ao tipo de matéria prima (NEVILLE,
2013).

Segundo a ABCP (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CIMENTO PORTLAND),
0s materiais mais utilizados para adigdes no cimento sdo o gesso, as escorias de alto
forno, os materiais pozolanicos e os materiais carbonaticos. As principais

caracteristicas desses materiais podem ser elencadas da seguinte maneira: a) o



15

gesso tem a fungao de estender o inicio do tempo de endurecimento do cimento apos
a reagao com agua, sendo que a quantidade adicionada normalmente é de 3% de
gesso para 97% de clinquer, em massa; b) as escorias de alto forno’ possibilitam uma
maior durabilidade e resisténcia final quando adicionadas ao clinquer com gesso, e )
os materiais pozolanicos? possuem propriedades de ligantes hidraulicos quando

pulverizados em particulas muito finas (ABCP, 2002).

2.1.2 Principais Tipos de Cimento Portland

Os cimentos Portland podem apresentar caracteristicas distintas se
diferenciando entre si pelas adigbes nele empregadas. Os cimentos Portland podem
ser do tipo: comum (CP [), composto (CP Il), de alto forno (CP lll), pozolanico (CP IV),
Alta Resisténcia Inicial (CP V ARI), de Alta Resisténcia Inicial Resistente a Sulfatos
(CP V ARI-RS), além do cimento branco (CPB) e do cimento com baixo calor de
hidratagédo (CP-BC)3.

O cimento Portland comum (CP |) € um dos cimentos mais utilizados em todo
mundo e é indicado para situagdes em que a estrutura ndo tenha contato com sulfatos
em solos ou em aguas subterraneas. Ele pode ser dividido em duas categorias:
cimento Portland comum (CP |) e cimento Portland comum com adi¢ao (CP |-S). O
CP | pode apresentar até 5% de adicdes de materiais pozolanicos, escorias
granuladas de alto-forno e/ou materiais carbonaticos. O CP |-S pode conter de 6% a
10% de adigbes de materiais carbonaticos, além do clinquer e do sulfato de calcio
(NEVILLE, 2013; ABNT 16697, 2018).

O cimento Portland composto — também chamado de CP Il — apresenta as
mesmas adi¢cdes do CP | mas em concentracbes maiores, adicoes estas que levam a
um menor calor de hidratagdo. Esse tipo de cimento pode ser separado em 3
categorias, de acordo com as adi¢cdes presentes. A primeira delas, € o cimento
Portland composto com escoéria granulada de alto-forno em concentragbes de 6% a

34% (CP II-E). A segunda, o cimento Portland composto com pozolana em

' Material proveniente da producao de ferro-gusa nas industrias siderurgicas, similar a graos de areia
(ABCP, 2002).

2 Provenientes de rochas vulcanicas ou de matérias organicas fossilizadas encontradas na natureza,
de argilas queimadas em elevadas temperaturas (550°C a 900°C) e derivados da queima de carvao
mineral nas usinas termelétricas (ABCP, 2002).

3 Estes dois ultimos, o cimento branco (CPB) e o cimento com baixo calor de hidratagdo (CP-BC), néo
serdao comentados no presente trabalho.
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concentragdes de 6% a 14% (CP 1I-Z). Por fim, o cimento Portland composto com filer
em concentragdes de 11% a 25% (CP II-F), além do clinquer e do sulfato de calcio.
Os cimentos CP II-E e CP II-Z podem conter também adi¢des de até 15% de material
carbonatico (PERTILE et al., 2013; ABNT 16697, 2018).

O cimento Portland de alto forno (CP Ill) contém de 35% a 75% de escoria
granulada de alto-forno, podendo conter até 10% de material carbonatico, além de
clinquer e sulfato de calcio. Devido as suas adi¢bes, esse cimento apresenta baixo
calor de hidratagéo, baixa permeabilidade e alta resisténcia, o que torna vantajosa sua
utilizacdo em ambientes agressivos como obras de barragens, blocos de fundacoes,
pontes, tubulacdes de esgoto e obras submersas (PERTILE et al., 2013; ABNT 16697,
2018).

O cimento Portland pozolanico (CP IV) contém de 15% a 50% de material
pozolanico e até 10% de material carbonatico, além de clinquer e sulfato de célcio.
Devido a essas adi¢cdes esse cimento apresenta pouca porosidade e baixo calor de
hidratagdo, sendo ainda mais resistente a ambientes agressivos, podendo ser
utilizado na concretagem de grandes volumes (NEVILLE, 2013; MAGALHAES, 2007,
ABNT 16697, 2018).

O cimento Portland CP V-ARI de alta resisténcia inicial possui em sua
composicao clinquer e sulfatos de calcio (90% a 100%) e material carbonatico (0% a
10%). Esse cimento permanece por mais tempo na etapa de moagem e apresenta
dosagens diferentes dos componentes do clinquer em comparagdo ao cimento
comum, resultando em um cimento mais fino. Assim, esse cimento é capaz de adquirir
alta resisténcia nas primeiras idades, podendo ser utilizado em industrias que exigem
desforma mais rapida e em concreto protendidos (PERTILE et al, 2013; PEREIRA,
2012; ABNT 16697, 2018).

O cimento CP V-ARI-RS — conhecido como cimento de alta resisténcia inicial
resistente a sulfatos — é altamente resistente a ambientes agressivos, sendo indicado,
para além dos usos do CP V-ARI, para uso em regides litoraneas e estagbes de
tratamento de esgoto e de agua (PERTILE et al, 2013; PEREIRA, 2012; ABNT 16697,
2018).
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2.2 Concreto Pdés Reativo

Os concretos chamados de pés reativos (CPR) ou de ultra alto desempenho
(UHPC - Ultra-High Performance Concrete) possuem em sua composi¢gdo grandes
quantidades de cimento com baixo teor de C3A, material em p6 e silica ativa, fibras de
aco de pequenas dimensdes e superplastificante. Além disso apresentam um teor
reduzido de agua/cimento que normalmente varia de 0,14 a 0,20. E um concreto que
nao apresenta agregados graudos em sua composigcdo 0 que confere a esse
composto um menor canal de transicdo na pasta. Essas caracteristicas conferem a
esse concreto alto teor de finos e consequentemente menor porosidade, o que o torna

mais resistente a agentes agressivos (BlZ, 2001; VIANA, 2019).

2.3 Reacgdes de Hidratacao

As reacgdes de hidratacao iniciam, automaticamente, assim que o contato com
a agua ocorre, e sao elas as responsaveis por tornar o cimento um material firme e
resistente. Os principais compostos hidratados séo o silicato de calcio hidratado e o
aluminato tricalcico hidratado. Os silicatos sao responsaveis pelo ganho de resisténcia
da pasta de cimento. Os aluminatos sdo responsaveis pela mudanga na pasta de
cimento, do estado fluido para o rigido, e se hidratam mais rapidamente que os
aluminatos (METHA e MONTEIRO, 2001; NEVILLE, 2013).

2.3.1 Aluminatos

A reacdo do CsA com a agua é imediata — conhecida também como pega
instantanea — e libera uma grande quantidade de calor que deve ser controlada com
as adi¢gdes. Em presenca de gipsita (CaSO4) as reagbes do C3A com a agua
acontecem mais lentamente, evitando o superaquecimento (MEHTA e MONTEIRO,
2001; NEVILLE, 2013).

O CsA nao esta presente em grande quantidade na maioria dos cimentos,
porém desempenha um papel muito importante: ele é a adicionado ao clinquer para
regular a temperatura da mistura, facilitando as reagbes do 6xido de calcio com a

silica. Porém, na pasta de cimento, o C3A é considerado indesejavel devido ao fato de
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influenciar apenas na resisténcia nas primeiras idades e por tornar a pasta, ja
endurecida, suscetivel ao ataque por sulfatos (NEVILLE, 2013).

Acredita-se que a presencga do Ca (OH)2, proveniente da hidrolise do CsS, seja
responsavel por retardar a hidratagdo do CsA. Isso se explicaria pois o Ca (OH)2reage
com o C3A e produz C4AH19, composto capaz de formar uma barreira ao redor dos
graos de C3A anidros. Outra possibilidade seria a de que o Ca (OH)2reduz a presenca
de ions aluminatos favorecendo, assim, a redugao das rea¢des de hidratagdo do C3A
(NEVILLE, 2013).

A qipsita e os alcalis sdo capazes de entrar em solugdo rapidamente,
produzindo ions sulfatos, hidroxilas e alcalis, o que reduz a solubilidade do CsA.
Dependendo da concentracdo de ions sulfato e aluminatos, pode ocorrer a
precipitacdo de sulfoaluminato de calcio e do trissulfoaluminato de calcio — mais
conhecido como etringita — , composto capaz de regular a pega (MEHTA e
MONTEIRO, 2001).

2.3.2 Silicatos

As reagdes do CsS (alita) e do C2S (beliita) produzem diferentes tipos de
silicatos hidratados, semelhantes nos compostos, mas diferentes na quantidade de
atomos da sua férmula molecular. Esses compostos sdo formados devido as
diferentes relagbes calcio/silica, teor agual/cimento, temperatura e tempo de
hidratacdo da pasta de cimento. Devido a tais diferengas nao é possivel determinar a
exata formula molecular dos silicatos hidratados, por isso eles sdo chamados de C-S-
H. Para poder descrever as reagbes que ocorrem com o C3S e o C2S considera-se
como resultado da hidratacdo o composto C3S2H3, sendo essa uma formula
aproximada (MEHTA e MONTEIRO, 2001; NEVILLE, 2013).

As reagdes de hidratagao do CsS e o C2S podem ser vistas abaixo:

2C3S + 6H — C3SaHa + 3CH (1)

2C2S + 4H — C3S2H3 + CH (2)

Através de calculos estequiométricos é possivel verificar que a hidratagao do
C3S produz 61% de C3S2H3 e 39% de hidroxido de calcio e a hidratagdo do C2S 82%
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de C3S2H3 e 18% de hidroxido de calcio. Levando em conta que a quantidade de
silicato de calcio hidratado influencia diretamente na resisténcia da pasta de cimento,
pode-se concluir que um cimento com maiores teores de C2S apresentara maior
resisténcia comparado a um cimento com maiores teores de C3S (MEHTA e
MONTEIRO, 2001).

Outra consideracao possivel diz respeito a quantidade de hidroxido de calcio
produzido: quanto menor essa quantidade, melhor sera o desempenho frente ao
ataque por sulfatos. Sendo assim, pode-se considerar que o C2S sera mais duravel
em ambientes sulfatados que o C3S (MEHTA e MONTEIRO, 2001).

Figura 1: Taxa da liberagao de calor do cimento Portland com relagao agua/cimento
igual a 0,4. O primeiro pico, de 3.200 J/s kg, esta fora do grafico.
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Na figura 1 € possivel verificar os trés picos no calor de hidratagdo que
determinam a velocidade das reag¢des. O primeiro pico ocorre com a hidratagao do
CsA imediatamente ao entrar em contato com a agua, tal periodo é curto e precede o
periodo chamado de dorméncia, onde a velocidade da reagdo reduz
significativamente. O periodo de dorméncia dura de uma a duas horas e mantém a
pasta de cimento trabalhavel (MEHTA e MONTEIRO, 2001).

Em um segundo momento, o que restringia a hidratacdo dos compostos é
interrompida e a velocidade de reagao volta a aumentar. Esse segundo pico acontece
normalmente em dez horas. Apds esse segundo pico, a velocidade de reagao é
reduzida lentamente, controlada pela difusdo dos poros dos produtos hidratados
(MEHTA e MONTEIRO, 2001).
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O terceiro pico ocorre, normalmente, entre dezoito e trinta horas depois,
devido a completa utilizagao do sulfato de calcio, o que permite novamente a reagao
do CsA (MEHTA e MONTEIRO, 2001).

2.3.3 Etringita

A etringita € um mineral conhecido também como trissulfoaluminato de calcio
hidratado e € encontrado nos concretos que utilizam os cimentos Portland em sua
composi¢ao. O sulfato que leva a formacgao da etringita provém, normalmente, de
agregados que possuem gipsita em sua composi¢cdo. A etringita apresenta trés
principais tipos de formagé&o: a primaria, secundaria e a tardia (SILVA et al, 2018).

A formacao da etringita primaria inicia nos minutos iniciais da hidratagao do
cimento. Os sulfatos soluveis dissolvem-se e reagem com o aluminato tricalcico (C3A),
o que leva a formagao da etringita. A formagao da etringita primaria auxilia no controle
da pega, na resisténcia inicial da pasta e no enrijecimento, ndo causando nenhum
dano a estrutura (MEHTA e MONTEIRO, 2008; SILVA et al., 2018; PCA, 2001).

A formacao da etringita secundaria e tardia ocorre quando a etringita primaria
se transforma em monossulfato e reage com calcio e ions de aluminio, o que ocorre
em temperaturas acima de 70° C. A formacao da etringita secundaria ocorre devido a
diminuicdo da solubilidade da etringita, e esta, por sua vez, se da a partir da diminuigéo
da temperatura e da alcalinidade do sistema (SILVA et al., 2018).

Para alguns autores, como, por exemplo, Thaulow, Johansen e Jacobsen
(1997) e Johansen e Thawlow (1999), a formacao da etringita tardia provém da cura
do concreto em elevadas temperaturas e de sulfatos presentes no proprio cimento
(MELO, 2010). Outros tedricos, como Collerpardi, verificaram que para a formacao da
etringita tardia nao existe a necessidade de cura térmica e que a reacéo com o C-S-

H nao é necessaria para a ocorréncia do fendbmeno. (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

2.4 FONTES INTERNAS DE ATAQUE POR SULFATOS

Os sulfatos podem originar-se de adigbes incorporadas ao cimento com o
propdsito de controlar a pega, como € o caso da gipsita, do hemidrato e da anidrita,

bem como de materiais contidos no clinquer — como os sulfatos alcalinos (arcanita
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(K2S0a4), aftitalita (KsNa(SOa)2), longbeinita (Ca2K2(SO4)3)) — e de solugdes sélidas nos
silicatos de calcio. Podem surgir também a partir de agregados contaminados por
sulfatos provenientes de fontes naturais ou artificiais — como a gipsita, gesso, anidrita
e piritas (OLLIVIER e VICHOT, 2014).

O sulfato de calcio, o qual esta presente em todos os tipos de cimentos
Portland por ter a fungao de retardar o tempo de pega do cimento, € uma das fontes
internas de ataque ao cimento. Ele pode ser encontrado em diferentes formas, das
quais se destaca o sulfato de célcio di-hidratado* (CaS04.2H20), o sulfato
hemihidratado® (CaS04.1/2H20) e a anidrita (CaSOa4) (SCHAEFER, 2013).

Outra fonte de ataque interno € a pirita — um mineral sulfetado presente na
natureza — comumente encontrada nos agregados utilizados no concreto. Ela possui
grande capacidade de oxidag&o, o que ocasiona variagdes volumétricas e fissuras no
concreto, que sao causadas pelas tensdes oriundas dos novos produtos gerados pela
reacao (CAPRARO, 2017). A oxidacado da pirita leva a dois subprodutos, o acido
sulfurico e o sulfato ferroso, podendo desencadear tanto um ataque acido quanto um
ataque por sulfatos no concreto (BATISTA, 2013). Os principais fatores que interferem
na oxidagdo sao a concentracdo de oxigénio, a concentragcdo de ions sulfato, a
temperatura, a morfologia do sulfato e o pH do sistema (CAPRARO, 2017).

A norma ABNT NBR 7211:2009 determina que o teor de sulfatos nao
ultrapasse 0,2% em relacdo a massa de todos os componentes presentes no cimento
(ABNT 7211, 2009).

2.5 FONTES EXTERNAS DE ATAQUE POR SULFATOS

O ataque por sulfatos pode originar-se de fontes externas a estrutura de
concreto, seja na forma sodlida (solos contendo gipsita), liquida (aguas naturais
percoladas através de solos) ou gasosa (poluigdo atmosférica por SO2). Os principais
sulfatos responsaveis por danos no concreto encontram-se na forma de sulfato de
calcio (CaS0a4), magnésio (MgS0a), sddio (Na2SOa4) e potassio.

Nos solos, os sulfatos atuam como um elemento nutritivo das plantas e estao

presentes em uma concentracao que varia de 0,01% a 0,05% em massa de solo seco.

4 Também conhecido como gipsita (SCHAEFER, 2013).
5 Chamado vulgarmente de gesso de Paris (SCHAEFER, 2013).
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Em solos contendo gipsita (CaS04.2H20) e anidrita (CaSOa4) os teores de sulfatos
podem ser superiores a 5%. Os solos podem conter, ainda, sulfato de amoénio®
((NH4)2S04) — que € altamente agressivo — e sulfetos de ferro (piritas), os quais podem
levar a formagé&o de sulfatos e acido sulfurico (OLLIVIER e VICHOT, 2014).

As aguas de infiltracdo também podem possuir ions de sulfatos, provenientes
do contato com solos ou aterros sulfatados. Em ambientes industriais, essas aguas
podem conter niveis muito elevados de sulfatos devido a poluicdo dos solos
(OLLIVIER e VICHOQOT, 2014).

Em areas industriais e urbanas, a atmosfera pode conter anidrido sulfuroso
(SO2), proveniente da queima de carvdo e de combustiveis diversos. Em meios
umidos, o anidrido sulfuroso pode sofrer oxidagao e se transformar em acido sulfurico
— nessa forma ele é capaz de reagir com a cal e carbonatos de calcio levando a
formacao de incrustagdes de gipsita e, consequentemente, a manchas escuras em
fachadas e revestimentos (OLLIVIER e VICHOT, 2014).

Em obras de saneamento, a presenga de sulfeto de hidrogénio (H2S) pode
levar a formagéo de acido sulfurico através da oxidagéo. O sulfeto de hidrogénio € um
gas que esta presente em aguas que contenham compostos sulfurados na forma
organica — como proteinas animais ou vegetais — ou inorganica — como sulfatos e
sulfonatos provenientes de detergentes. Nessas aguas existem bactérias sulfato-
redutoras, capazes de dar origem a sulfetos soluveis por redugdo dos compostos
sulfurados. Em um meio com alto teor de oxigénio, os sulfetos gerados sé&o
rapidamente oxidados evitando a formacao do sulfeto de hidrogénio gasoso. Porém,
em baixos teores, os sulfetos ndo serdo completamente oxidados, levando a um
aumento na concentracao de sulfetos soluveis, os quais conduzem a liberagao do
sulfeto de hidrogénio gasoso. Outra bactéria, conhecida como sulfo-bactéria, é capaz
de utilizar o hidrogénio sulfurado gasoso em seu metabolismo e o transformar em

acido sulfurico, o qual é muito agressivo ao concreto (OLLIVIER e VICHOT, 2014).

6 Substancia proveniente de adubos (OLLIVIER e VICHOT, 2014).
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2.5.1 Sulfato de Calcio

O sulfato de calcio (CaSOa4) pode estar presente em aguas subterraneas ou
no solo, na forma de gipsita ou anidrita. Devido a baixa solubilidade — o que dificulta a
liberacdo de ions —, ele possui baixo poder de ataque se comparado ao sulfato de
sédio e ao sulfato de magnésio. Segundo Drimalas et al. (2007) existem duas
possiveis descricdes do mecanismo de ataque pelo sulfato de calcio nas estruturas
de concreto. A primeira hipbtese relata que devido a baixa solubilidade do sulfato de
calcio o nivel de gipsita fica extremamente baixo, dificultando o ataque. A segunda,
sustenta que a presenca de sulfato de calcio nos poros do concreto aumenta a
solubilidade devido a alcalinidade presente (OLLIVIER e VICHOT, 2014; DRIMALAS
et al., 2007).

A reacao do sulfato de calcio no concreto acontece em dois mecanismos
quimicos principais. O primeiro libera ions de Ca?* e leva a formagéo de gipsita
CaS04.2H20. A consequéncia dessa reacido € o aumento da porosidade do material,
a qual é causada pelo aumento da permeabilidade e da difusividade. As duas reacdes
(3 e 4) que compdem esse mecanismo podem ser vistas abaixo (OLLIVIER e VICHOT,
2014):

Ca(OH)2 + Na2SO4 + 2H20 — CaS04.2H20 +2NaOH (3)

3Ca0 . 2Si02. 3 H20 + 3 Naz2S04 + 9H20 — 3 CaS04 . 2H20+

+6 NaOH + 2Si02. 3 H20 (4)

O segundo mecanismo leva a formacao da etringita, resultante da reagao da
gipsita dissociada em ions SO4%> e Ca?* com os aluminatos’ de célcio do ligante. As
reacdes com o aluminato tricalcico e com o monossulfoaluminato estdo detalhadas
nas reacgdes 5 e 6 abaixo (OLLIVIER e VICHOT, 2014):

3Ca0.Al203 + 3CaS04.2H20 + 26H20 — 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20 (5)

7 Aluminatos anidros, aluminato tricalcico, ferroaluminato tetracalcico, aluminatos hidratados e
monossulfoaluminato (OLLIVIER e VICHOT, 2014).
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3Ca0. Al203. CaS0a4. 12 H20 + 2CaS04 . 2H20 + 16H20
—3Ca0 . Al203. 3CaS04. 32H20 (6)

2.5.2 Sulfato de Sédio

O ataque do sulfato de sédio ocorre em dois estagios, sendo o primeiro
chamado de periodo de indugéo, no qual a taxa de expansao € baixa e linear. Nesse
estagio, os produtos formados preenchem os vazios do cimento, ndo provocando
tensdes internas. No segundo estagio, a taxa de expansdo aumenta rapidamente e
permanece constante até a ruptura do material, causada devido ao aumento de
produtos formados, como a gipsita e a etringita (SOUZA, 2006).

O sulfato de sodio (Na2SO4) apresenta solubilidade vinte vezes maior que a
do sulfato de calcio, sendo aquele, portanto, mais agressivo. O ataque por este sulfato
pode ocorrer através de duas reagdes, sendo uma com o aluminato de calcio hidratado
e outra com o hidréxido de calcio. A reagdo com o hidréxido de calcio (reagéo 7) ocorre
em elevadas concentragoes, levando a produgao de gesso e consequentemente ao
aumento de volume. A reacdo com o aluminato de calcio (reagao 8,9 e 10) ocorre
guando a concentragao de sulfato de sédio encontra-se abaixo de 1,0g SO4/L, levando

a produgao de etringita (COSTA, 2004). Conforme as reag¢des abaixo:

Naz2S04 + Ca(OH)2 + 2H20 — Ca2804.2H20 + NaOH (7)

Ca2S04.2H20 + 4Ca0.Al203.19H20 — 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20 +

+Ca(OH)2 (8)

3Naz2804+2(4Ca0.Al203.19H20)+14H20— 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20+

+2AI(OH)3+6NaOH 9)

2Na2S04+3Ca0.Al203.CaS04.12H20+2Ca(0OH)2+2H20—3Ca0.Al203.3CaS04.32.

H20+2NaOH (10)
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2.5.3 Sulfato de Magnésio

O ataque por sulfato de magnésio (MgSO4) € o mais agressivo para o
concreto, visto que ele possui quase duas vezes mais solubilidade que o sulfato de
sodio e trinta e cinco vezes mais que o sulfato de calcio (COSTA, 2004).

O sulfato de magnésio reage com o hidroxido de calcio presente no cimento
Portland e forma sais de calcio soluvel. Devido ao contato prolongado com o sulfato
de magnésio, o ataque pode se estender para o C-S-H, que € o principal constituinte
do cimento. A reacao do sulfato de magnésio com o C-S-H faz com que ions de calcio
sejam substituidos por ions de magnésio, o que leva a formacgédo de silicato de
magnésio hidratado (MEHTA e MONTEIRO, 2001).

A degradacdo do C-S-H em presenga de MgSO4 € mais rapida e mais
completa do que as reagdes com os outros compostos de sulfato. Isto ocorre devido
a baixa solubilidade do hidroxido de magnésio e ao baixo pH da solugdo em equilibrio
nesta fase (SKALNY at al., 2003). A formacédo de gesso causada pelo ataque de
sulfato de magnésio a pasta de cimento leva a formacao de hidréxido de magnésio,
que é relativamente insoluvel e pouco alcalino. A instabilidade nessa fase, causada
pela reducao do pH, deixa o C-S-H muito suscetivel ao ataque por sulfatos, fazendo
do sulfato de magnésio o mais agressivo ao concreto em comparagao aos outros
sulfatos (MEHTA e MONTEIRO, 2001).

O ataque do sulfato de magnésio em concentragdes inferiores a 3,2g SO4/L
ou 4,0g MgSOu4/L leva a formagéao da etringita. Ja em concentragdes entre 3,2g SO4/L
e 6,0g SO4/L ou 4,0g MgSO4/L a 7,5g MgSOu4/L levam a formagao de etringita e gesso.
Nas concentragdes acima de 6,0g SO4/L ou 7,5g MgSO4/L causam muita deterioragao
e levam a formacgéo de hidroxido de magnésio (brucita), gesso e gel de silica, ndo
provocando a formacgado da etringita. As reacbes 11, 12, 13, 14 e 15, a sequir,

apresentam os mecanismos de reagao com o sulfato de magnésio (COSTA, 2004):

MgSOQ4 + Ca(OH)2 + 2H20 — CaS04.2H20 + Mg(OH)2 (11)

3MgS04 + 3Ca0.Si02.6H20 — 2CaS04.2H20 + 3Mg(OH)2 + 2AI(OH)3 (12)
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MgS04+3Ca0.Al203.CaS04.12H20—4CaS04.2H20+3Mg(OH)2+Al203.3H20  (13)

3MgS04 + 3Ca0.Si02.nH20 + zH20 — 3CaS04.2H20 + 3Mg(OH)2 + (14)

2Si02.xH20

Mg(OH)2 + SiO2.xH20 — 4Mg0.Si02.yH20 (15)

2.5.4 Taumasita

A taumasita € um mineral raro em seu estado natural, usualmente encontrado
em rochas metamorficas que tenham passado por transformagdes de origem
hidrotermal. Ela é composta por silicato de calcio, carbonato de calcio, sulfato de calcio
e agua, com formula geral CaSiO3.CaS04.CaC03.15H20. Esse composto pode ser
observado em argamassas de antigas alvenarias e em concretos de fundagdes, pieres
e tuneis (OLLIVIER, 2014). A formacgdo da taumasita € um fendmeno complexo no
qual influem diferentes fatores como a temperatura, as condigées de umidade, o tipo
a e concentracao de sulfatos, o pH da solucéo, o tipo de cimento e os agregados
existentes (RAHMAN e BASSUONI, 2014).

A degradacdo do concreto pela taumasita resulta na desagregacédo do
concreto, levando a formagdo de um produto sem coesdo e de consisténcia mole.
Essa reagcao normalmente ocorre a temperaturas abaixo de 15°C com a presencga de
silicato de calcio e ions de sulfato e carbonato, podendo ocorrer de duas maneiras
diferentes, na forma direta ou indireta. Na forma direta, a taumasita € formada pela
reagcao, em meio umido, do C-S-H com ions de calcio, sulfato e carbonato. Na forma
indireta, primeiro ocorre a formacao da etringita, que posteriormente reage com C-S-
H, carbonatos e bicarbonatos, para entdo formar a taumasita (RAHMAN e BASSUONI,
2014).

2.6 ESPECTROFOTOMETRIA

A espectrofotometria € uma técnica utilizada em laboratérios de analises e

pesquisas, nas areas de quimica, fisica, bioquimica, farmacolégica e petroquimica. A
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grande popularidade desse método € proveniente dos baixos custos operacionais,
assim como a facilidade de manuseio e resultados bastante simples. Essa técnica é
utilizada, por exemplo, na quantificacdo de pequenas moléculas organicas e
inorganicas, na caracterizagcédo de reagdes quimicas e bioquimicas e na pesquisa de
novos farmacos (FILHO et al., 2010; LEMOS et al., 2009; GALO e COLOMBO, 2009).

A espectrofotometria € usada para determinar a concentracdo de dadas
substancias em uma amostra. A técnica quantifica a transmitancia, energia luminosa
capaz de atravessar determinada substéncia, e a absorbancia, energia luminosa que
fica retida na substancia. Quando um feixe de luz atinge uma substancia, parte dessa
energia € absorvida, parte € transmitida e parte é refletida. A quantidade de luz
absorvida ou transmitida € proporcional a concentragcdo da substancia, relacio
compreendida através da Lei de Lambert-Beer, demonstrada abaixo (FILHO et al.,
2010; LEMOS et al., 2009; GALO e COLOMBO, 2009).

loglog17°=A=KxLxC (16)
Onde:
A = Absorbancia.
C = Concentracao da solucao.
K = Coeficiente e absorbancia da solucio.
L = Comprimento de onda.
lo = Intensidade de luz focal que incide da solugao

| = A intensidade de luz focal que atravessa a solugao.

Os equipamentos utilizados para medidas espectrofotométricas sao
denominados espectrofotdmetros — instrumentos capazes de medir dados de
absorbancia e de transmitancia — ideais para regides do comprimento de onda visivel
e ultravioleta do espectro eletromagnético. O espectrofotbmetro consiste,
normalmente, em cinco componentes: fonte de radiacio, seletor de comprimento de
onda, compartimento para colocar as amostras, sistema detector e um dispositivo de
processamento de dados (FILHO et al., 2010; LEMOS et al., 2009; GALO e
COLOMBO, 2009).
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Figura 2: Principais componentes de um espectrofotometro.

Fonte: A autora, 2021.

As fontes de radiagdo normalmente sdo provenientes de incandescéncia e
sdo constituidas por filamentos, os quais sdo atingidos por descargas elétricas ou
aquecimento elétrico. A fonte de radiagdo deve ser capaz de gerar todos os
comprimentos de onda necessarios, ter intensidade suficiente para a detecg¢ao pelo
instrumento e ser capaz de emitir uma poténcia constante. As lampadas de filamento
de tungsténio, deutério, hidrogénio e quartzo-iodo sao exemplos de fontes de radiagéo
que podem ser utilizadas pelos espectrofotdmetros (FILHO et al., 2010; LEMOS et al.,
2009; GALO e COLOMBO, 2009).

O seletor de comprimento de onda — conhecido também como monocromador
— tem por finalidade permitir a escolha do comprimento de onda desejado e a
eliminacdo da radiacdo indesejada de segunda ordem. Ele pode ser um
monocromador prismatico que funciona através de um prisma de quartzo, indicado
para a regiao do ultravioleta, ou de um prisma de vidro, indicado para a regiao visivel.
Pode, ainda, ser um monocromador reticular, que funciona através de difragéo, o qual
tem melhor capacidade de resolu¢cao do que os monocromadores prismaticos, além
de poder ser utilizado em todas as regides espectrais (FILHO et al., 2010; LEMOS et
al., 2009; GALO e COLOMBO, 2009).

Para processar as amostras é empregado um compartimento retangular que
pode ser de vidro, utilizado para a regiao visivel do espectro, ou de quartzo, para a
regiao ultravioleta. O quartzo é util devido a sua capacidade de ser transparente na
regido ultravioleta, diferentemente do vidro que a absorve. As cubetas podem ter
dimensdes variaveis, mas normalmente sao utilizadas as de 1 cm, comprimento que
entra no calculo da Lei de Beer (FILHO et al., 2010; LEMOS et al., 2009; GALO e
COLOMBO, 2009).

Os espectrofotdmetros podem ser classificados em mono-feixe e duplo-feixe,

se diferenciando em relacdo ao comprimento de onda, a exatidao e a precisdo. O
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espectrofotbmetro de mono-feixe apresenta apenas um feixe de radiagdo. O
espectrofotdbmetro de duplo-feixe apresenta compensacado automatica da fonte de
radiagdo, menor ruido e utiliza duas cubetas para o ensaio (uma da amostra a ser
ensaiada e uma contendo a amostra de referéncia). Em comparagdo ao
espectrofotometro de duplo-feixe, os de mono-feixe sdo mais simples, apresentam
menor custo, porém causam mais ruido e podem apresentar maior estabilidade ao
longo do tempo (FILHO et al., 2010; LEMOS et al., 2009; GALO e COLOMBO, 2009).

O sistema detector do espectrofotdmetro € composto por transdutores que
convertem a radiagdo em sinal elétrico e possuem alta sensibilidade, alta razao
sinal/ruido e resposta para uma faixa consideravel de comprimentos de onda. O
detector pode ser de células fotovoltaicas, valvulas fotoelétricas, valvulas
fotomultiplicadoras e fotodiodos de silicio (FILHO et al., 2010).

Em solugdes muito concentradas podem ocorrer desvios intermoleculares nos
quais, devido a proximidade, as moléculas da substancia influenciam umas as outras
(0 que pode levar a desvios nos calculos). Para minimizar os erros associados a
medidas instrumentais deve-se utilizar concentra¢des diluidas que nao ultrapassem
uma absorbéancia 1,000 (10% de transmisséao) (FILHO et al., 2010).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Corpos de Prova

Foram utilizados quatro corpos de prova, dois deles feitos de concreto
convencional e os outros dois feitos de pds reativos, os quais serdo detalhados a
seguir. Optou-se por utilizar corpos de prova produzidos em estudos anteriores, que
ficaram submetidos ao ataque de sulfatos por mais tempo, pois esses apresentam
maior degradagéo. Foram escolhidos corpos de prova convencional e de pds reativos
para poder comparar os dois teores de sulfatos encontrados.

3.1.1.1 Concreto convencional

Dois dos corpos de prova utilizados para o presente trabalho foram feitos por

Schiavini (2018), os quais permaneceram em solu¢gao de magnésio por 2 anos.

Figura 3: Corpos de prova de concreto convencional utilizados.

Fonte: A autora, 2021.
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Foram utilizadas areias médias e finas na composi¢cao dos corpos de prova.
O moédulo de finura, didmetro efetivo e o coeficiente de ndo uniformidade séo
apresentados na tabela 1. As duas areias apresentaram coeficiente de nao
uniformidade menores que 5, o que significa que apresentam particulas muito
pequenas. As areias foram classificadas como bem graduadas pois apresentaram
coeficiente de curvatura abaixo de 3. A curva granulométrica das areias esta disposta
na figura 4 (SCHIAVINI, 2018).

Tabela 1: Caracteristicas da areia utilizada na confec¢ao dos corpos de prova de concreto

convencional.

Areia fina Areia média
Modulo de finura 1,29 2,47
Diametro efetivo 0,23 0,18
Coeficiente de ndao uniformidade 3,91 1,56

Fonte: Schiavini, 2018 (Adaptado).

Figura 4: Curva granulométrica da areia utilizada na confec¢ao dos corpos de prova de

concreto convencional.
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Fonte: Schiavini, 2018.

O cimento utilizado nos corpos de prova foi o CP V-ARI. A argamassa utilizada
foi feita no misturador mecanico de argamassa, com um trago 1:3 e com relacéo agua
cimento de 0,5. Os moldes dos corpos de prova possuiam didmetro interno de 5 cm e

altura de 10 cm. Cada corpo de prova recebeu 4 camadas de argamassa e cada
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camada recebeu 30 golpes. Os corpos de prova foram identificados e permaneceram
24 horas secando ao ar e entdo foram colocados na cédmara umida onde
permaneceram por 20 dias. Apds os 20 dias, foram colocados em solugdes contendo
sulfatos a uma concentracdo de 10% em massa de agua (SCHIAVINI, 2018).

No estudo de Schiavini (2018) os corpos de prova de CP V-ARI que
permaneceram por 6 meses em solugéo de sulfato de magnésio apresentaram um

teor de sulfatos de 2,38%.
3.1.1.2 Concreto poés reativo

Os outros dois corpos de prova utilizados para o presente trabalho foram feitos
por Pontes (2017) e permaneceram em solu¢cdo de sulfato de magnésio a uma
concentragédo de 10% em massa de agua por 3 anos. Esses corpos de prova
apresentaram em média 173,9 Mpa de resisténcia a compressao (PONTES, 2017). O

traco utilizado nesses corpos de prova € descrito abaixo.

Tabela 2: Trago dos corpos de prova de concreto pos reativo.

MATERIAL MASSA
CPV ARI 1,00
SILICA ATIVA 0,10
PO DE QUARTZO 0,15
AREIA MEDIA 1,128
AREIA FINA 0,282

FIBRA DE POLIPROPILENO 0,0012
AGUA 0,22
ADITIVO 0,03

Fonte: Pontes, 2017 (Adaptado).
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Tabela 5: Corpos de prova de concreto pos reativo utilizados.

3.1.2 Teor de Sulfatos

Para o ensaio de determinacgao do teor de sulfatos através do método APHA
Method 4500 - SO42: Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater,
foram utilizados os seguintes equipamentos e materiais: balanga analitica 210g
modelo M214Ai com precisado de 0,0005 gr, forno-mufla, dgua destilada, béquer, acido
cloridrico, haste de vidro, filtro de papel de porosidade média, bureta, vidro reldgio,
pipetas de vidro, cloreto de bario, aquecedor e cadinho.

3.1.3 Espectrofotometria

O espectrofotdmetro utilizado para medir a absorbancia das amostras foi o IL-

593, que produz comprimentos de onda entre 190 nm a 1100 nm. Também foram

utilizados cubetas de quartzo, de vidro e agua destilada.
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Figura 6: Espectrofotometro IL 593.
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Fonte: Gaspar e Mazer, 2020.

3.1.4 Titulometria Potenciométrica (Potenciometria)

Este método consiste em determinar a diferenca de potencial elétrico (ddp)
entre um eletrodo e a solugdo em analise. Neste caso, utilizou-se como referéncia o
eletrodo de calomelano juntamente com um potenciémetro de bancada.

Para a determinacdo da concentragcdo dos ions em uma solugdo, pode-se
aplicar a potenciometria direta, que utiliza uma unica medida do potencial do eletrodo
para determinar a concentragdo, mesmo sem que o ion esteja diretamente envolvido

na reacgao do eletrodo.

3.2 METODOS

Foram feitas duas tomadas de amostras de cada corpo de prova e 0s ensaios

realizados em dias diferentes.
3.2.1 Determinacao do Teor de Sulfatos

O método utilizado para a determinacao do teor de sulfatos foi o método APHA
Method 4500 — SO4+* que se diferencia do método da ASTM C114 (Standard Test
Methods for Chemical Analysis of Hydraulic Cement) pela forma de calcular o teor de

sulfatos (SCHIAVINI, 2018). Foram utilizados, ao todo, quatro corpos de prova e de
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cada um retirou-se duas amostras. O procedimento foi realizado de acordo com os
passos abaixo (SCHIAVINI, 2018):

e De cada corpo de prova foram retiradas amostras — com a utilizacdo de um
martelo — de aproximadamente 2 g, as quais foram moidas e passadas na
peneira 850 um. Feito isso, como as amostras encontravam-se em solugao, foi
necessario realizar a secagem. As amostras permaneceram na mufla por 2
horas, a uma temperatura de 105° C, e entdo foram pesadas.

e (Cada amostra foi colocada em um béquer e em seguida foi adicionada 25 ml
de agua destilada. Entéo, foi adicionado, gota a gota, 10ml de acido cloridrico
em cada amostra, mexendo com uma haste de vidro.

e Foi adicionada agua destilada quente nas amostras até atingirem um volume
total de 50 ml. As amostras permaneceram em solugao por 15 minutos.

e A solucao foi filtrada em um papel filtro de porosidade média e os residuos do
filtro foram lavados com agua quente.

e O material filtrado foi colocado em um béquer e foi adicionada agua destilada
quente até um volume total de 250 ml. A amostra foi aquecida até o ponto de
ebulicédo e entdo foi adicionado 10 ml de cloreto de bario (BaCl2) quente a uma
concentracao de 100 g/L. A solugao foi mantida em ebulicdo até a precipitacao.

e As solugdes passaram pelo espectrofotdmetro e pelo eletrodo de calomelano e
entdo foram tampadas e mantidas em banho maria por 24 horas a uma
temperatura de 75 °C, atendando-se para nao alterar o volume de cada
amostra.

e As amostras foram filtradas e o precipitado lavado com agua quente. Os
cadinhos que receberiam as amostras foram pesados e identificados. O
precipitado junto com o papel filtro foram colocados nos cadinhos e levados
para a mufla por 30 minutos a temperatura de 800°C.

e Depois de resfriadas, as amostras foram pesadas para a determinac¢ao do teor
de sulfatos através da equagao 17. Onde Mcalcinada € @ massa seca do material

retido no filtro € Minicial € @ massa retirada dos corpos de prova.

Mcalcinada . 0,4116
Minicial

%S0, =

.100 (17)
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3.2.2 Espectrofotometria

As amostras utilizadas passaram pelo método da APHA Method 4500 — SO4*
até o passo da ocorréncia da precipitagcdo do sulfato de bario. Apds essa etapa as
amostras foram colocadas em uma cubeta e levadas ao espectrofotdbmetro para medir
a absorbancia. As amostras foram colocadas no equipamento junto com uma cubeta
de referéncia contendo agua destilada. Para os comprimentos de onda entre 190 nm
e 340 nm foram utilizados recipientes de quartzo e para os comprimentos entre 400
nm e 1100 foram utilizados recipientes de vidro.

A fim de verificar qual comprimento de onda obtém o resultado mais
satisfatorio foram feitas medigdes com os seguintes comprimentos de onda: 190 nm,
270 nm, 340 nm, 400 nm, 500 nm,700 nm e 1100 nm.

3.2.3 Diferenga de Potencial

ApOs a etapa de ocorréncia da precipitacao do sulfato de bario, do método da
APHA Method 4500 — SO4?, foi realizada a medicdo da diferenga de potencial das
amostras utilizando-se um potenciémetro de bancada com eletrodo de ion seletivo de
calomelano. As amostras foram colocadas em um béquer e, entdo, dentro cada uma
foi colocado o eletrodo de calomelano ligado ao potencidmetro de bancada, para
medir a diferenga de potencial. A medicao foi feita quando o valor visto no aparelho

se estabilizou.

3.2.4 Curva de Calibracao

Apos os calculos de absorbancia, teor de sulfatos e diferenga de potencial,
foram feitas trés curvas para relacionar esses parametros. A primeira curva relaciona
a absorbéancia e o teor de sulfatos; a segunda, a absorbéncia e a diferenga de
potencial; e a terceira, o teor de sulfatos e a diferenga de potencial. Para verificar o
grau de correlagao entre as duas grandezas foi utilizado o parametro R, quanto maior

esse parametro maior a correlagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 TEOR DE SULFATOS

O teor de sulfatos foi calculado conforme os métodos acima descritos, levando
em consideragdo a massa calcinada e a massa inicial retirada das amostras, através

da seguinte equacéo:

Mcalcinada . 0,4116
Minicial

%504 =

.100 (17)

De cada corpo de prova foram retiradas amostras de aproximadamente 2 g,
cujos valores dos teores de sulfato, calculados através do método APHA Method 4500

— S04% , podem ser observados na tabela® abaixo.

Tabela 3: Teores de sulfatos obtidos através do método APHA Method 4500 — SO4+* .

Corpos de Amostras dos Massa calcinada Teor de

Prova Corpos de (9) Sulfatos

Prova (g) (SO4%)
CPR 1a 2,020 0,0982 1,67
CPR 1b 2,001 0,1115 1,91
CPR 2a 2,006 0,0980 1,68
CPR 2b 2,017 0,1188 2,02
CCV 1a 2,001 0,1712 2,93
CCV 1b 2,003 0,1779 3,05
CCV 2a 2,020 0,1980 3,36
CCV 2b 2,010 0,2111 3,60

Fonte: A autora, 2021.

Em relacdo as médias dos teores de sulfatos — presentes na tabela 4 — nota-
se que os corpos de prova de concreto pés reativo (CPR) apresentaram 1,82 % de

teor de sulfatos enquanto o concreto convencional (CCV) 3,24 %. A partir disso, &

8 CPR equivale aos corpos de prova de concreto de pds reativos e CCV aos corpos de prova de
concreto convencional.
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possivel verificar que os corpos de prova CCV apresentaram 1,42 % a mais de teor
de sulfatos em relagdo ao CPR, o que equivale a uma diferenca de 78 %. As amostras
apresentaram um coeficiente de variagao abaixo de 10 %, o qual é considerado um

valor baixo e aponta que as amostras sdo homogéneas.

Tabela 4: Média, desvio padrao e coeficiente de variagao em relagdo aos teores de sulfatos
calculados.

Média DP Ccv
CPR 1,82 0,173 9,527

ccv 3,23 0,152 9,378
Fonte: A autora, 2021.

A analise de variancia (ANOVA) para os resultados da determinagao do teor
de sulfatos pelo ALPHA Method 4500 — SO4? apresentou um valor para o parametro
F de Fischer de 65,59 e um p-valor de 0,00019, indicando que existe diferenca
estatistica, a um nivel de confianca de 95%, entre o teor de sulfatos determinado no
concreto convencional (CCV) e no concreto de pos reativos (CPR), analise confirmada
pelo teste de Tukey’s. Ou seja, € possivel afirmar que os resultados obtidos sao
estatisticamente diferentes, de modo que os corpos de prova CPR apresentaram
teores menores em comparagao ao CCV.

A seguir, examinar-se-a dois dos fatores que podem ter influenciado nessa
disparidade entre os teores de sulfato das amostras acima. Apesar de existirem outros
elementos que levam a tais variagdes, o presente trabalho analisara apenas o tempo
de exposicado a agentes agressivos e a influéncia das adigbes presentes.

Os dois corpos de prova foram moldados com CP V ARI, porém o que os
diferencia sao as adicdes e o traco. Os corpos de prova CCV foram moldados com
um traco de 1:3, areia fina, areia média e um teor de agua cimento de 0,5. O corpo de
prova CPR foi moldado com silica ativa, p6é de quartzo, aditivo e um teor agua/cimento
de 0,22, além de areia fina e média. Essas adigbes, e um teor agua/cimento reduzido,
conferem ao CPR um maior teor de finos e uma menor quantidade de agua necessaria
na pasta, em comparagao ao CCV.

Adicdes como essas contribuem para a reducao dos poros e dos caminhos

intersticiais da pasta, o que leva a uma maior dificuldade para que agentes agressivos
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penetrem no concreto. A utilizagcdo de aditivos plastificantes possibilita uma redugao
do teor de agua, o que leva a menos evaporagao, e por consequéncia, contribui com
a diminuic&o da porosidade.

O tempo de exposicdo a agentes agressivos costuma ser um fator
determinante no teor de sulfato que os compostos cimenticios podem apresentar. E
esperado que quanto maior o tempo de exposigdo maior seja o teor encontrado,
porém, se tratando de corpos de provas moldados com diferentes adi¢cdes e teores
agua/cimento, o fator tempo pode assumir um papel secundario na influéncia da
resisténcia dos compostos.

Os corpos de prova CPR permaneceram em solugao de sulfato de magnésio
por trés anos e os corpos de prova CCV por dois anos. Se levado em consideracao
apenas o fator tempo, seria esperado que o CPR apresentasse teores maiores de
sulfato. Entretanto, as adicbes se mostraram mais relevantes que as influéncias do
tempo, explica-se.

Os corpos de prova CPR apresentaram 1,82 % de teor de sulfato e o CCV
3,24%. Os corpos de prova CPR apresentaram teores inferiores de sulfatos em
comparagao com o CCV, mesmo permanecendo por mais tempo em solugao
sulfatada. Isso, porque as adigcbes de silica ativa, pd de quartzo, aditivo e um teor
reduzido de agua/cimento, propiciaram a esse corpo de prova maior resisténcia aos
ataques de sulfato.

As adicdes e o tragco presentes no CPR permitiram que ele resistisse mais ao
ataque por sulfatos, mesmo permanecendo por mais tempo em solugao sulfatada.
Esse se mostrou o fator mais determinante para a variagao do teor de sulfatos nos
dois tipos de corpos de prova avaliados. Devido a ndo utilizacdo de adi¢des, o CCV

foi o que mais sofreu frente ao ataque por sulfatos.

4.1.1 Outros Estudos

Os corpos de prova de concreto convencional aqui analisados apresentaram
teores de sulfato de 3,24 % e os da pesquisa de Schiavini (2018), 2,38 %. Portanto, é
possivel verificar que os corpos de prova do presente estudo apresentaram teores de
sulfatos maiores em comparacédo aos do estudo feito por Schiavini (2018) (nesse
ultimo, os corpos de prova permaneceram por 6 meses em solugao sulfatada, o que

explica as diferencas entre os teores).
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4.2 DIFERENCA DE POTENCIAL

Considerando que o método APHA Méthod 4500-SO4* forma um sal de
sulfato de bario que, por si sO, produz corrente elétrica, optou-se por realizar o ensaio
de potenciébmetria para relacionar a diferenga de potencial com o teor de sulfatos e
com a absorbancia. Apds a adigédo de cloreto de bario nas amostras — etapa do método
APHA Méthod 4500-SO4? —, as mesmas foram colocadas em um béquer, onde o
eletrodo de calomelano foi introduzido para medir a diferenga de potencial. Os
resultados obtidos a partir do potencidbmetro com eletrodo de calomelano sao

apresentados na tabela® abaixo:

Tabela 5: Diferenga de potencial (DDP) obtida do ensaio de potenciometria e o teor de sulfatos
(%S0.) medido através do método APHA Method 4500 — SO4* .

Corpos de
DDP (mV) %S04
prova
CPR 1a 530 1,67
CPR 2a 536 1,68
CPR 1b 543 1,91
CPR 2b 543 2,02
CCV 1a 618 2,93
CCV 1b 624 3,05
CCV 2a 625 3,36
CCV 2b 632 3,60

Fonte: A autora, 2021.

Tabela 6: Média, desvio padrao e coeficiente de variagao em relagao aos valores de diferenga
de potencial.

Média DP Ccv
CPR 538,00 6,272 1,166

ccv 624,75 2,869 0,918
Fonte: A autora, 2021.

9 CPR equivale aos corpos de prova de concreto de pds reativos e CCV aos corpos de prova de
concreto convencional.
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Em relagcdo as médias da diferenga de potencial (ddp), nota-se que os corpos
de prova de concreto pés reativo (CPR) apresentaram 538,00 mV de ddp enquanto o
concreto convencional (CCV) 624,75 mV. A partir disso, € possivel verificar que os
corpos de prova CCV apresentaram 83,75 % a mais de diferengca de potencial em
relacdo ao CPR, o que equivale a uma diferengca de aproximadamente 16 %. As
amostras apresentaram um coeficiente de variagdo abaixo de 1,20 %, o que é
considerado um valor baixo, significando que as amostras sdo homogéneas.

Considerando os resultados das leituras de potenciometria (DDP), a analise
de variancia indicou o valor de 416,6 para o parametro F de Fischer e 8,989x10-" para
o p-valor, indicando que também existe diferenca estatistica, a um nivel de confianca
de 95%, entre os resultados obtidos para o CCV e para o CPR, analise confirmada
pelo teste de Tukey’s.

A partir dos dados obtidos, optou-se por tragcar uma linha de tendéncia
relacionando o teor de sulfatos (SO4) e a diferenga de potencial (DDP), a qual pode

ser observada abaixo:

Figura 7: Linha de tendéncia relacionando o teor de sulfatos (SO4) e a diferenga de potencial
(DDP).

4,00
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Fonte: A autora, 2021.

Essa relagao forneceu um R? de 0,9619 e um R de 0,9808 o que indica forte

relagdo entre as variaveis. O coeficiente R de 0,9808 — coeficiente que explica a
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dependéncia entre as amostras — confirma a teoria que o aumento da formacéao do sal
de sulfato de bario conduz a um aumento da ddp. Isso ocorre pois, quanto maior o
teor de sulfatos, maior é a quantidade de sulfato de bario precipitado, e assim sendo,

maior a absorbancia medida.

4.3 ESPECTROFOTOMETRIA

Apos a adigao de cloreto de bario nas amostras — etapa do método APHA
Méthod 4500-S0O4% — elas foram colocadas em recipientes prismaticos e introduzidas
no espectrofotbmetro. Foram feitas medicbes em 7 comprimentos de ondas
diferentes, englobando o ultravioleta e o visivel, sendo eles 190 nm, 270 nm, 340 nm,
400 nm, 500 nm, 700 nm e 1100 nm. O ensaio feito por espectrofotometria,
considerando as etapas anteriores do método APHA Méthod 4500-S0O4%, levou cerca
de 1 dia para a obtencao dos resultados. Os valores obtidos sdo apresentados na
tabela’® abaixo juntamente com os resultados de diferenca de potencial (DDP),
medidos por potenciometria, e o teor de sulfatos (%S04), medido através do método
APHA Méthod 4500-SO42-.

Tabela 7: Absorbancias, diferenga de potencial (DDP) e o teor de sulfatos (%S0.), obtidos dos

ensaios realizados.

Comp. De DDP

onda (nm) 190 270 340 400 500 700 1100 (mV) % S04
CPR1a 2,307 0,982 0,620 0,062 0,000 0,000 0,000 530 1,67
CPR2a 2,342 1,060 0,652 0,066 0,000 0,000 0,000 536 1,68
CPR1b 2,423 1,145 0,765 0,074 0,000 0,000 0,000 543 1,91
CPR2b 2,448 1,243 0,798 0,085 0,002 0,000 0,000 543 2,02
CCV1a 2,606 1,310 0,803 0,096 0,004 0,000 0,000 618 2,93
CCV1b 2,725 1,756 1,128 0,113 0,005 0,003 0,001 624 3,05
CCV2a 3,000 1,782 1,197 0,130 0,007 0,009 0,008 625 3,36
CCV2b 3,000 1,825 1,250 0,148 0,026 0,020 0,012 632 3,60

Fonte: A autora, 2021.

10 CPR equivale aos corpos de prova de concreto de pos reativos e CCV aos corpos de prova de
concreto convencional.
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E possivel verificar que para comprimentos de onda inferiores a 340 nm
obteve-se absorbancia superior a 1,0, indicando que apresentaram uma absorbancia
maior que 100%, entdo, é possivel considerar que os comprimentos de onda do
espectro ultra-violeta ndo sdo adequados para a deteccdo de sulfatos. E possivel
verificar também que para valores superiores a 500 nm obteve-se valores proximo a
zero, o que indica que com esses comprimentos de onda nao foi possivel detectar a
presenca de ions sulfatos.

O comprimento de onda de 400 nm apresentou resultados entre zeroe 1,0 e
foi considerado o indicado para ser comparado com os teores de sulfato e a diferenca
de potencial. Ainda nao é possivel dizer que o comprimento de onda de 400 nm € o
ideal para medir os teores de sulfatos, porém esse valor fornece uma regiao

aproximada que deve ser explorada.

Tabela 8: Média, desvio padrao e coeficiente de variagao em relagdo aos valores de
absorbancia do comprimento de onda 400nm.

Média DP Ccv
CPR 0,0718 0,010 14,139

Cccv 0,1218 0,022 18,346
Fonte: A autora, 2021.

Em relacido as médias das absorbancias para o comprimento de onda de 400
nm, nota-se que os corpos de prova de concreto pds reativo (CPR) apresentaram
0,0718 % de absorbancia enquanto o concreto convencional (CCV) 0.1218 %. A partir
disso, é possivel verificar que os corpos de prova CCV apresentaram 0,05% a mais
de absorbancia em relacdo ao CPR, o que equivale a uma diferengca de 69%. As
amostras apresentaram um coeficiente de variacdo abaixo de 20%, sendo
considerado um valor baixo, o que significa que as amostras sdo homogéneas.

Nos resultados de absorbancia para o comprimento de onda de 400nm a
analise de variancia apresenta um valor do parametro F de Fischer de 16,62 e o p-
valor 0,00653, indicando que também existe diferenca estatistica, a um nivel de
confianga de 95%, entre as leituras de absorbancia entre 0 CCV e o CPR, analise

confirmada pelo teste de Tukey’s.
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Num estudo feito por Gaspar e Mazer (2020) para medir o teor de cloretos em
matrizes cimenticias através de espectrofotometria, o0 comprimento de onda que
apresentou resultados satisfatorios foi o de 200 nm e todos os outros verificados, que
se encontravam entre 250 nm e 1000 nm, obtiveram valores proximos de zero. Assim
como nesse estudo, ja era esperado que apenas um comprimento de onda fosse
capaz de trazer resultados satisfatorios para a analise dos teores de sulfato.

Observando o comprimento de onda de 400 nm, verificou-se que os corpos
de prova convencionais apresentaram teores de absorbancia maiores em comparagao
aos corpos de prova de concreto pds reativos. Isso pode ser relacionado com os
teores de sulfatos calculados a partir do método APHA Méthod 4500-S0O4?, quando
0s corpos de prova convencionais apresentaram teores de sulfatos maiores em
comparagao aos corpos de prova de concreto pos reativos. Ou seja, 0s convencionais
apresentaram maior absorbéancia e maiores teores de sulfato ao passo que os outros
apresentaram menor absorbancia e menor teor de sulfato.

A absorbancia esta diretamente ligada a turbidez das amostras: quanto maior
a turbidez maior sera a absorbancia. Os sélidos em suspensao fazem com que a
turbidez seja maior, portanto, em uma amostra que contém maiores teores de sulfato
€ esperada uma turbidez maior, e, assim sendo, uma maior absorbancia.

A partir dos dados obtidos foram tracados duas linhas de tendéncia, uma
relacionando a absorbancia com o teor de sulfatos e uma relacionando a absorbancia
com a diferenga de potencial. Os comprimentos de onda que ndo foram considerados
satisfatorios foram descartados e ndo foram empregados nessas comparagdes. A
relagdo entre a absorbancia para o comprimento de ondas de 400nm e o teor de
sulfatos determinado pelo APHA Method 4500 — SO4?- é apresentada na Figura 7.

E possivel verificar que quanto maior o teor de sulfatos maior foi a absorbancia
medida por espectrofotometria. A partir dessa linha de tendéncia obteve-se um R? de
0,9334 e um R de 0,9661 o que indica uma forte correlacédo entre os valores obtidos.
Pode-se concluir que os sulfatos aumentam a turbidez da solugédo, como

consequéncia, ocorre um aumento da absorbancia.



45

Figura 8: Linha de tendéncia relacionando a absorbancia (para o comprimento de onda de 400
nm) e o teor de sulfatos (SO,).
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Fonte: A autora, 2021.

A relacao entre a absorbancia para o comprimento de ondas de 400nm e a

diferenca de potencial (DDP) medida por potenciometria é apresentado na Figura 8.

Figura 9: Linha de tendéncia relacionando a absorbéncia (para o comprimento de onda de 400

nm) e a diferenga de potencial (DDP).
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E possivel verificar que quanto maior a absorbancia maior a diferenca de

potencial. Através desses dados obteve-se um R? de 0,8172 e um R de 0,9040
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indicando forte relacado entre esses parametros. Esta correlagdo ocorre porque no
método APHA Méthod 4500-S0O4? é formado sulfato de bario, que € um sal — o qual
transmite corrente elétrica — assim, quanto maior a quantidade de sulfato, maior sera
a formacéao de sulfato de bario e, portanto, maior sera a absorbancia e a diferenga de

potencial.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Os sulfatos reagem com os compostos presentes nas matrizes cimenticias
produzindo componentes com volumetrias maiores, que levam a formagao de fissuras,
causando a perda de resisténcia e a diminuicao da vida util do material. Essas fissuras
os tornam suscetiveis a compostos que podem penetrar nos caminhos intersticiais e
causar degradacao da armadura, o que pode ser prejudicial para o elemento atingido.
Tendo isso em vista, no presente trabalho, buscou-se, como objetivo principal,
verificar a viabilidade do método da espectrofotometria para determinar o teor de
sulfatos em matrizes cimenticias.

Para o emprego do método da espectrofotometria foi necessario avaliar qual
o comprimento de onda capaz de detectar o teor de sulfatos nas matrizes cimenticias.
Descobriu-se que, dentre os comprimentos de onda testados, o que se mostrou
satisfatorio foi o de 400 nm. Os valores de absorbancia medidos com esse
comprimento de onda foram comparados, a partir de linhas de tendencias, com os
valores da diferenca de potencial (método da potenciometria) e com os teores de
sulfatos (obtidos pelo método APHA Method 4500-S0O4?).

Foi possivel verificar que quanto maior o teor de sulfatos maior a absorbancia
medida por espectrofotometria. Essa relagao apresentou um R de 0,9661, o que indica
grande relagédo entre os parametros, de modo que pode-se concluir pela viabilidade
do uso da técnica de espectrofotometria na determinagdo do teor de sulfatos em
matrizes cimenticias

A relacao entre o teor de sulfatos e a potenciometria apresentou o maior valor
de R de 0,9808. Esse valor indica que existe alta correlagcdo entre esses parametros
e, portanto, 0 método da potenciometria também é viavel para medir os teores de
sulfato em matrizes cimenticias.

Por fim, a relacéo entre a potenciometria e a espectrofotometria apresentaram
um valor de R de 0,9040, apontando uma forte relacdo entre os dois métodos, o que
indica que as duas técnicas podem ser comparadas entre si.

A partir desses dados, pode-se concluir que a técnica de espectrofotometria
€ viavel para a determinacao do teor de sulfatos em matrizes cimenticias, uma vez
que os valores de absorbancia apresentaram forte correlagdo com o teor de sulfatos
obtido pelo APHA Méthod 4500-SO42. Ademais, visto que o ensaio de
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espectrofotometria levou cerca de um dia para ser concluido e o método APHA
Méthod 4500-SO4? levou 2 dias para ser finalizado, é possivel considerar a técnica da
espectrofotometria mais rapida em comparacao ao método tradicional.

Ainda, foi observado que os corpos de prova de pos reativos obtiveram um
melhor desempenho frente ao ataque por sulfatos em comparagdo com os corpos de
prova de concreto convencional. A partir disso, € possivel observar que as adigdes e
a relagdo agua / cimento foram determinantes para que os corpos de prova de
concreto pos reativos apresentassem menores teores de sulfato em comparagao aos
de concreto convencional.

Para estudos futuros sugere-se um aprofundamento da técnica de
espectrofotometria, com a utilizagao de diferentes tipos de cimento para tracar-se uma
curva de calibracdo do método. A utilizacdo de comprimentos de onda préximos de
400 nm sao indicados para conduzir outros estudos, visto que apresentou valores
capazes de serem comparados com os teores de sulfatos e com a diferenca de

potencial.
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