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RESUMO

Titulo: Combustdo Iniciada por Micro-ondas: um novo método para a
volatilizacéo de Cloro e Flior em cimento

Autor: Rodrigo Mendes Pereira

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Marcia Foster Mesko

Um novo método para a determinacdo simultanea de cloro e fldor por
cromatografia de ions (IC) em cimento Portland foi desenvolvido a partir da
volatilizacdo desses analitos através da combustao iniciada por radiacdo micro-
ondas (MIC). Diversos parametros foram otimizados, como o uso de um auxiliar
de volatilizacao (celulose microcristalina ou grafite), a forma de manipulacédo das
amostras (comprimidos ou envoltas por filmes de polietileno), a relacéo entre a
massa de amostra e o auxiliar de volatilizacédo, a solucdo absorvedora (H20 ou
NH4OH 10, 25, 50, 100, 150 ou 200 mmol I'!) e ainda, a aplicacdo de uma etapa
de refluxo (5 ou 10 min.). Adicionalmente, o preparo da amostra por extracao
assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AE) empregando diversas solugcdes
extratoras (H20, NH4OH 50 ou 100 mmol I, ou HNOs 6 mol I'Y) também foi
avaliado visando a determinacao desses analitos por IC. A potenciometria com
eletrodo ion seletivo (ISE) foi avaliada como alternativa a determinacdo dos
analitos. Além disso, Cl foi determinado pelo método de referéncia C114-13 da
American Society for Testing and Materials (ASTM). Os resultados obtidos apés
MW-AE foram concordantes (aproximadamente 90%) com o método de
referéncia para Cl, enquanto que F ndo pdde ser determinado nas amostras
oriundas das extracdes, devido as baixas concentracdes extraidas (inferiores ao
limite de deteccdo LOD = 35,9 mg kg?). Todavia, por meio da volatilizagdo por
MIC utilizando a relacdo de 300 mg de celulose e 100 mg de amostra, envoltas
em filme de polietileno, foram obtidas concordancias para Cl acima de 90% com
o método de referéncia e entre 98 e 103% com os valores informados para Cl
nos materiais de referéncia certificados (CRMs) FLX-CRM 101 (Cement) e
PACS-2 (Sediment Marine). Para F, devido a auséncia de um CRM de matriz
semelhante com valores informados ou certificados para esse elemento, foram
realizados ensaios de recuperacdo, misturando o CRM NIST 1566a (Oyster
Tissue) ao cimento, nos quais foram obtidas recuperacdes em torno de 96%.
Estes resultados foram obtidos utilizando 6 ml de dgua ultrapura como solucao
absorvedora na MIC e 5 min de refluxo. Os limites de deteccédo de Cl e F para o
método proposto se mostraram adequados, sendo de 99,1 mg kg e 17,7 mg kg
1, respectivamente. O desvio padrdo relativo do método desenvolvido, para
ambos os analitos, foi sempre inferior a 7%.

Palavras-chave: Cimento Portland. Cloro. Flaor. Volatilizagdo. Combustéo
Iniciada por Micro-ondas.



ABSTRACT

Title: Microwave-Induced Combustion: A New Method for Volatilization of
Chlorine and Fluorine in Cement

Author: Rodrigo Mendes Pereira

Supervisor: Dr. Marcia Foster Mesko

A new method for simultaneous determination of chlorine and fluorine by ion
chromatography (IC) in Cement Portland was developed by volatilization of these
analytes through the microwave-induced combustion (MIC). Several parameters
were optimized, such as the use of an auxiliary volatilization (microcrystalline
cellulose or graphite), the form of manipulation of the samples (pellets or
wrappedd in polyethylene film), the relation between the sample mass and the
auxiliary volatilization, the absorption solution (H20 or NH4OH 10, 25, 50, 100,
150 or 200 mmol I'Y) and also a reflux step of 5 or 10 min.. Additionally, microwave
assisted extraction (MW-AE), with extracting solutions as H20, NH4OH 50 or 100
mmol It or HNOz 6 mol 1 was also evaluated and the analytes were also
determined by IC. The potentiometry with ion selective electrode (ISE) was
evaluated as an alternative method for determination of the analytes.
Furthermore, Cl was also determined by the reference method C114-13 of
American Society for Testing and Materials (ASTM). The results obtained after
MW-AE were in agreement (around 90%) with the reference method for Cl, while
F could not be determined in samples from the extractions, due to low
concentrations extracted (lower than limit of detection, LOD = 35.9 mg kg™).
However, through the volatilization by MIC using the relation of 300 mg cellulose
and 100 mg of sample, wrappedd in polyethylene film, were obtained agreement
higher than 90% for CI with the reference method (ASTM), and between 98 and
103% with the reference values for Cl in certified reference materials (CRMS)
FLX-CRM 101 (Cement) and PACS-2 (Sediment Marine). For F, due to absence
of a CRM with similar matrix and with reported values for this element, were
performed spike recoveries, as a mixture of CRM NIST (Oyster Tissue) with
cement samples, and the recoveries were around of 96%. These results were
obtained using 6 ml of ultrapure water as absorbing solution with 5 min of reflux
step. The LOD of Cl and F in theproposed method was 99.1 mg kg and 17.7 mg
kg, respectively. The relative standard deviation in the developed method, for
both analytes, was always less than 7%.

Key words: Cement Portland. Chlorine. Fluorine. Volatilization. Microwave-
Induced Combustion.



Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.
Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.
Figura 8.

Figura 9.

Figura 10.

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

LISTA DE FIGURAS

Producado anual de cimento Portland no Brasil nos anos de 1970 a

200 2. e 5
Esquema do processo de fabricacdo do cimento Portland (adaptada
de KIHARA, 1995). ...t e e e eeeees 6
Fluxograma do processo de fabricacdo do cimento. ....................... 7

Processo de corrosdo do concreto armado (adaptada de

BROOMEFIELD, 2007). ..uiiiieiiieeeiiiiee et 13
Esquema do processo de deterioracdo do concreto armado por
carbonatacao (adaptada de COUTINHO, 2005). .......ccccoeveeeerevnnnns 15
Diferentes processos de corrosado das estruturas de concreto armado
(adaptada de CASCUDO, 1997). .....uuuuummmmimniiiiiiiiiiiiiiiieiiiiinieninnnees 16
Mecanismo de absorcao capilar. ............ccceeeeeieeeeeeeeeiieee e, 17

Frasco de quartzo e suporte empregados na combustao iniciada por
micro-ondas (adaptada de MESKO, 2008). ..........cccccuvummmmnnnnnnnnnns 31

Equipamento utilizado para o preparo das amostras de cimento
Portland: A) Forno de micro-ondas Multiwave 3000® e B) rotor
equipado COM OIt0 fraASCOS.......uuiiieeeeeiieeeiiiiie e ee e e e e e eeeeees 39

Frascos utilizados nos procedimentos que empregam a radiacao
micro-ondas: A) frasco de quartzo utilizado na volatilizacao por MIC
e B) frasco de PTFE utilizado na MW-AE ...........ccccccviiiiiiiieeeeeeen, 40
Invélucro e comprimido da amostra de cimento misturado com: A)
grafite; B) celulose microcristalina. ...........cccooveeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeees 48
Avaliacdo da massa de cimento e de celulose microcristalina na
volatilizagéo de Cl e F da amostra CP-1A: —*— 200 mg de celulose;

300 mg de celulose;—*—400 mg de celulose;—*—500 mg de
celulose; 600 mg de celulose. .....ocovvviiiiiiiii 60
Aspecto da solucéo obtida apds o procedimento de volatilizagcéo por
MIC de 100 mg amostra de cimento misturadas a 400 mg grafite. 62
Volatilizacdo de F e Cl a partir de 100 mg de cimento misturado a
300 mg de celulose como auxiliar de volatilizacdo: A) Aspecto da



Figura 15.

Figura 16.

Xi

solucdo apos a combustdo; B) Residuo de cimento apds a

COMMBUSTAO . e e 63

Pressdo maxima atingida durante o procedimento de volatilizacéo
por MIC para a mistura de 100 g de cimento com diferentes massas
de celulose microcristalina. Presséo inicial de 20 bar de oxigénio
(L) TR 64
Interferéncia na determinacdo de cloretos por IC: Ao) Branco da
amostra CP-1A absorvido em NH4OH 50 mmol I'; A1) Amostra CP-
1A absorvido em NHsOH 50 mmol I; Bo) Branco da curva em
NH4OH 5 mmol I'1; B1) Padrdo de 0,25 mg I'* de Cl e F em NH4OH 5



Tabela 1.
Tabela 2.
Tabela 3.

Tabela 4.

Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.
Tabela 8.

Tabela 9.

Tabela 10.

Tabela 11.

Tabela 12.

Tabela 13.

Tabela 14.

Xii

LISTA DE TABELAS

Principais constituintes do CliNQUEer. ..........ccccciiiiiiiiiiiee 8
Principais tipos de cimento Portland. ............cccccoeiiiiiiiiiiiie e, 9

Limites maximos permitidos para cloretos totais em concreto

Limites maximos de cloretos para agua de amassamento de
concreto e agregados, segundo a ABNT..... ..o, 21
Programa de irradiacdo empregado na extracdo assistida por
radiacdo micro-ondas em sistema fechado. ............cccccevvvviiennnnnn. 45
Programa de irradiacédo utilizado no processo de volatilizacdo por
combustdo iniciada por MIiCro-oNdas. .........ccceeeeeveeveiiviiiiiieeeeeeeennnns 46
Parametros empregados na determinacédo de Cl e F por IC......... 49
Teores de umidade médios obtidos para as amostras de cimento
Portland apds ensaio descrito na NBR 6945 (N=3). ...........ccuuueee. 53
Concentracdo de Cl e F da amostra CP-1A apds extracdo assistida
por radiacdo micro-ondas e determinacgéao por IC ou ISE (x + sd, mg
e Tl £ ) RS 55
Tempos de ignicdo e combustdo observados apdés queima de 100
mg da amostra CP-1A misturadas a 300 mg de celulose ou grafite (x
£ S0, S, NT3) . it ———— 57
Concentracdo de cloro e flior da amostra CP-1A apés volatilizacédo
por MIC usando diversas formas de manipulacdo da amostra (x
SA, MG K™, NZ3). e 58
Avaliacdo da etapa de refluxo no método de volatilizacdo por MIC
para Cl e F. Determinacgées por IC (X = sd , mg kg2, n=3)............ 65
Determinacdo de cloreto em materiais de referéncia certificados
(CRM) utilizando volatilizacdo por combustéo iniciada por micro-
ondas (X = sd, Mg Kg™?, N=3). oo 69
Concentragfes de Cl e F em cimento apos volatilizagdo por MIC (x £
SA, MG KG™, NT3). oo 70



xiii

Tabela 15. Comparacdo entre os resultados obtidos através dos meétodos
avaliados e oficial para a amostra CP-1A. ..........eeviiiiiieeeeneeeenns 71
Tabela 16. Principais caracteristicas dos métodos empregados para a

determinacao dos analitoS.........ccoeeeeviiiiiiiiiiiii e 72



Xiv

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT — Associacédo Brasileira de Normas Técnicas

ACIl — American Concrete Institute

ANOVA — Analise de variancias, do Inglés Analysis of Variance

ASTM — American Society for Testing and Materials

BS — British Standards

CBIC — Camara Brasileira da Industria da Construcéo

CEN — Comité Europeu de Normalizagao

CFA-C — Aminas terciarias solluveis em agua

CPH — Comisién Permanente del Hormigén

CRM — Material de referéncia certificado, do Inglés Certified Reference Material
CVG-ICP-MS — Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
com geracao de vapor frio, do inglés Cold-Vapor Generation Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry

IC — Cromatografia de ions, do Inglés lon Chromatography

ICP OES - Espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado, do Inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
ICP-MS — Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, do
Inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

ISE — Eletrodo de ion seletivo, do Inglés lon-selective Electrode

LIBS — Espctrometria de emisséo Optica com plasma induzido por laser, do Inglés
Laser-Induced Breakdown Spectroscopy

LOD - Limite de detecgéo, do Inglés Limit of Detection

MIC — Combustédo iniciada por micro-ondas, do Inglés Microwave-Induced
Combustion

MW-AE — Extracdo assistida por radiagdo micro-ondas, do inglés Microwave-
assisted extraction

NBR — Denominacéo de norma da Associacao Brasileira de Normas Técnicas
PTFE — Politetrafluoretileno

RSD — Desvio padrao relativo, do Inglés Relative Standard Deviation

TISAB — Total ionic strength adjustment buffer

TMAH — Hidréxido de tetrametilamonio



SUMARIO
INTRODUGAO ...ttt sttt 1
REVISAO BIBLIOGRAFICA .......ooviiiiieeeceee e 4
2.1 CIMENTO PORTLAND ..ot 4
2.1.1 Histérico e Produgdo no Brasil..........ccccuuviiiiiiiiiiiniiiiiieeeen 4
2.1.2 Processo de FabriCaCao ........cccevvveeviiiiiiiiie e e 6
2.2 CONCRETO DE CIMENTO PORTLAND .....ccoviiiiiiiiiiceee e, 10
2.2 1 CoNCreto ArMAadO .......uuuuuuueieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeee e 11
2.2.1.1 Processos de deterioraCan.........ccceeeveeeeeeeeeeiiiiiiiiieeeeeeeennnns 12
2.2.1.1.1 Despassivacao por carbonatacao...............cceeevvevreennnns 14
2.2.1.1.2 Despassivagéo por elevado teor de cloretos................. 16
2.2.1.2 Limites de cloretos em concreto armado e seus
CONSHEUINTES ...eeeiieeiiii et 18
2.3 PREPARO DE AMOSTRAS PARA A POSTERIOR DETERMINAQAO
DE HALOGENIOS ......oiiiiiecieceee ettt 22
2.3.1 EXtragao alCaliNa............uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeeaaes 24
2.3.2 Decomposicao por PiroidroliSe .......cccoeeeeevviiiiiiiiiiiiieeeieeein, 25
2.3.3 Métodos de COMBDUSTAOD .....uuviieiiieeeiiiiiiiiiieeee e 27
2.3.3.1 Frasco de SChONIQEr ......ccccovviiiiiiiiiie e 28
2.3.3.2 Bomba de COombUSta0...........ccoooeeeiiiie 29
2.3.3.3 Combustao Iniciada por Micro-ondas...................ceeeeeeene 30
2.4 TECNICAS DE DETERMINAGAO DE CLORO E FLUOR ............... 32
2.4.1 Potenciometria com eletrodo ion-seletivo...........ccccuvveeeeeen. 33
2.4.2 Cromatografia de iONS ....cccoeeeeeiiiiiiiiiie e 35
2.5 METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINA(}AO DE CLORO EM
CIMENTO PORTLAND ... 38
MATERIAIS E METODOS .....coiuiiiiieieieeieieiee e 39
3.1 INSTRUMENTAGAO .......ci it 39
3.2 REAGENTES ... et 41

XV



3.3 DESCONTAMINACAO DE MATERIAIS DIVERSOS. .......c..ccccueunn.e. 43
3.4 AMOSTRAS . e 43
3.5 DETERMINAQAO DO TEOR DE UMIDADE E TAMANHO DE
PARTICULA ..ottt 44

3.6 EXTRACAO ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS (MW-
AAE) .. et 45

3.7 VOLATILIZACAO POR COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-
ON D A e 45
3.7.1 Avaliacdo do Tempo de Ignicdo e Combustdo .................... 46

3.7.2 Formas de Manipulacdo das Amostras para a Volatilizacao

por Combust&o Iniciado por Micro-ondas .......ccccccceeeveeeeenen. 47

3.7.3 Otimizacdo da Massa de Cimento e Auxiliar de

VOIAtTHTZAGEO ... 48

3.7.4 Avaliacdo do Tempo de Refluxo e da Solucao

ADSOIVEAOIA ... 48

3.8 DETERMINACAO DE Cl E F POR CROMATOGRAFIA DE IONS OU
POTENCIOMETRIA COM ELETRODO iON SELETIVO ................. 49

3.9 LIMITES DE DETECCAO ................................................................. 50
3.11 DETERMINACAO DE CLORETOS POR METODO OFICIAL......... 51
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ccooiviiiieiecieceeeeece e ee e 53

4.1 DETERMINAQAO DO TEOR DE UMIDADE E TAMANHO DE
PARTICULA ...ttt 53

4.2 EXTRACAO ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS (MW-
AE) e 54

4.3 VOLATILIZACAO POR COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-
ON D A e 56
4.3.1 Tempo de Ignicdo € COMDUSEEO ....coeeeeviiviiiiiiiiieeeeeeeeeiii, 56

4.3.2 Formas de introducdo das amostras para a volatilizagc&o por

Combustéo Iniciado por Micro-ondas........cccccceeiiieeeeeeennnns 58

4.3.3 Relagdo da proporcdo massa de cimento/massa de auxiliar

de volatiliZAG&O0.........ccvvviiiiiiiiiiiiiie 59

XVi



4.3.4 Estudo da pressdao do sistema durante a etapa de
COMBDUSTEO. ..oiiiiiiiiiiiieeee e 63

4.3.5 Influénciadaetapaderefluxo e dasolucdo absorvedora para
recuperagao dos analitoS.........cccccvvvviiiiiiiiiiiee 65

4.3.6 Avaliacdo da exatiddo, precisao e limites de deteccdo do
[gaY=T00 o Ko TN o] o] o Yo 1] (o 68

4.3.7 Determinacao de Cloro e Fluor em Cimento Portland ........ 69
4.3.8 Comparacado do método proposto com a MW-AE e o método
recomendado pela ASTM C114-13.........cevvviiiiiiiiiiiiiineinennn. 70

5 CONCLUSAO ..ottt 73
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ........cccceveveeiieieee 75

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 76

XVii



1 INTRODUCAO

Recentemente tem sido notavel o grande crescimento de obras de
infraestrutura no Brasil e em muitos outros paises. Em consequéncia disso, a
producdo de cimento também tem aumentado, porém a qualidade desse material
pode nao estar sendo a ideal e, portanto, deve ser controlada. Ainda, cabe ressaltar
gue no processo de producéo do cimento diversos compostos quimicos sao utilizados
com o intuito de conferir caracteristicas peculiares, como, por exemplo, regular a
velocidade de hidratacdo do cimento, assim como o tempo de pega. Os ions presentes
nesses compostos quimicos e incorporados ao cimento durante a sua producao
permanecem no produto final e, dessa forma, tornam esse material uma fonte,
principalmente, de cloretos e fluoretos ao concreto (POZNIC et al. 1999; SOUZA,
RIPPER, 1998). Esses ions podem levar a formacdo de compostos indesejaveis no
concreto, capazes de produzir efeitos de degradacdo mais precoces do que 0sS
promovidos por ataques externos (FELEKOGLU et al., 2006). Além disso, sdo
conhecidos por causarem a corroséo de estruturas metalicas e por afetar diretamente
a durabilidade do concreto armado (NGUYEN et al. 2014, BROOMFIELD, 2007;
APOSTOLOPOULOS et al., 2013; SINGH et al., 2002).

Portanto, devido aos problemas que podem ser ocasionados as estruturas de
concreto armado, faz-se necesséario o controle da concentracdo desses ions no
concreto e, principalmente, nas matérias-primas que constituem esse material, como,
por exemplo, o cimento Portland. Existem normas regulamentadoras de algumas
instituicdes, tais como as da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e do
Comité Europeu de Normalizacdo (CEN), que limitam o teor de cloretos em concreto
e em cimento. Os limites de cloretos no concreto variam de acordo com o ambiente
no qual a estrutura estara exposta e com o tipo de concreto. Em geral, para o concreto
armado, o teor maximo permitido € de 0,4% em relagdo a massa de cimento. Contudo,
para o0 cimento, as normas existentes limitam o teor de cloretos em 0,1%. Cabe
destacar que ndo existem normas que estabelecam limites para a concentracao
maxima e/ou minima para fluoretos em cimento e concreto — o que pode ser devido
ao fato de existirem poucos estudos relacionados aos efeitos desse ion nesses

materiais.
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A principal dificuldade com relacdo a quantificacdo desses analitos, em
amostras de cimento, estd relacionada com a sua matriz, que é de dificlil
decomposicdo. Portanto, pode-se considerar a etapa de preparo de amostra como o
ponto crucial para o sucesso dessa analise.

Os métodos empregados para o preparo de amostras de cimento visando a
determinacdo de cloretos apresentam diversos inconvenientes. Em suma, tais
meétodos utilizam, para o preparo da amostra, técnicas de extracdo em meio acido
(POTGIETER et al., 2004; CLIMENT et al., 1999; ASTM, 2013) e em agua (PAVLIK et
al., 2000; ABNT, 2002), além de fusdo com diferentes agentes fundentes (POZNIC et
al. 1999; ABNT, 2002), preparo de suspensdes em meio acido (POTGIETER et al.,
2007) e volatilizacdo por piroidrélise e pirdlise (DUARTE et al. 2013; NOGUCHI et al.,
2009). Na maioria dos casos, esses métodos sdo bastante morosos e propensos a
contaminagcao, tendo em vista que necessitam do uso de muitos reagentes e
apresentam muitas etapas. Além disso, perdas de cloretos por volatilizacdo nos
meétodos de preparo de amostra que fazem uso de energia para a decomposicdo de
amostras também séo relatadas. Ainda, cabe salientar que esses métodos néo
oferecem alta frequéncia analitica, o que é fundamental para o controle de qualidade
de um setor industrial que tem tido um aumento exacerbado na demanda. Além
dessas, também é relatada a determinacdo direta por espectroscopia de emissao
Optica com plasma induzido por laser (LIBS) (GEHLEN, 2009), no entanto, essa
técnica apresenta como principal desvantagem a dificuldade de calibracdo do
equipamento.

Quando se trata do teor de fluoretos em concreto ou em seus constituintes,
ainda ndo existem métodos oficiais para a sua determinacdo. Apesar disso, o preparo
de amostras de cimento por pirélise, seguida da determinacdo de Cl, F e Br por
cromatografia de ions, foi proposta com sucesso (NOGUCHI et al., 2009). No entanto,
a pirélise, assim como os métodos citados anteriormente para Cl, apresenta baixa
frequéncia analitica, pois apenas uma amostra pode ser preparada por vez. Além
disso, esse fato acarreta em elevados RSDs podendo comprometer a precisao dos
resultados.

A determinagéo de cloro em amostras de cimento Portland pode ser realizada
por espectrometria de emissédo éptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),

indiretamente por titulometria segundo o método de Volhard, por potenciometria com



eletrodo ion seletivo (ISE) e por cromatografia de ions (IC). A ISE e a IC também
podem ser utilizadas para a determinacgéo de flior em amostras de cimento.

Um método que pode ser investigado com vistas a quantificacéo de cloretos e
fluoretos em cimento é a volatilizacdo desses ions, promovida pela Combustéao
Iniciada por Micro-ondas (MIC) com subsequente determinacéo por Cromatografia de
fons (IC). O emprego da volatilizagdo por MIC foi proposto com sucesso para o
preparo de amostras de solo misturadas com celulose microcristalina para a posterior
determinacao de Hg, As, Cd e Pb por técnicas como ICP-MS ou ICP OES (PICOLOTO
et al.,, 2012; PICOLOTO et al.,, 2013). A grande vantagem da volatilizacdo, em
comparacdo aos métodos que sdo geralmente empregados para o preparo de
amostras de cimento Portland, é a possibilidade de separacdo da maior parte dos
constituintes da matriz do analito, minimizando assim as interferéncias durante a
determinacdo. Essa caracteristica pode tornar o uso da IC uma alternativa para a
determinacao sequencial de cloro e flior em amostras de cimento Portland.

Com base no exposto, o presente trabalho teve por objetivo o desenvolvimento
de um novo método para a determinacédo de cloro e flior por IC em amostras de
cimento Portland apds a volatilizacdo dos analitos por MIC. Além disso, o método
proposto foi comparado com outros métodos reportados na literatura cuja finalidade

foi a determinacgéo da concentracdo de cloro e flior em amostras inorganicas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CIMENTO PORTLAND

2.1.1 Histoérico e Producéao no Brasil

A palavra cimento tem origem do latim caeméntum, nome dado a uma pedra
natural de rochedos, pedra de alvenaria, na Roma antiga. Existem indicios de que o
surgimento do cimento se deu ha aproximadamente 4.500 anos quando 0s egipcios
utilizaram uma mistura que continha, em quase toda sua totalidade, gesso calcinado
para a construcdo das piramides do Egito (GAUTO, 2013; ISAIA, 2011). A partir
dessas e de outras milhares de aplicacdes, ha milhares de anos, diversos tipos de
cimentos foram desenvolvidos e tém sido utilizados até hoje na construcéo civil. Essas
modificacdes tém tornado esse material cada vez mais apropriado para as mais
variadas aplicacgdes.

O grande passo para o desenvolvimento do cimento foi em 1824, quando o
inglés Joseph Aspdin queimou pedras calcarias e argila e, submeteu-as
posteriormente ao processo de moagem obtendo um pé fino. O construtor inglés
percebeu que quando esse pod era submetido a acdo da Adgua, conseguia-se uma
mistura que, apés secar, apresentava-se tao resistente quanto as pedras empregadas
nas construcdes da época. Além disso, Aspdin observou que essa mistura ndo se
dissolvia em agua e tinha potencial para se tornar um material ideal e essencial para
a aplicacdo na construcao civil. Tal mistura foi patenteada por Aspdin no mesmo ano
com o nome de cimento Portland, devido a grande semelhanca fisica com as rochas
da ilha britanica de Portland (GHOSH, 2002; HEWLETT, 1998).

Desde entdo, o cimento Portland tornou-se o aglomerante mais utilizado na
construcdo civil devido, principalmente, ao fato de ser moldavel, quando misturado
com agua, e ser capaz de desenvolver alta resisténcia mecéanica ao longo do tempo.

Durante muitos anos, o consumo de cimento no Brasil foi dependente do
mercado externo. ApoOs a instalacdo de uma fabrica em Perus-SP, em 1924, e a

implantacéo de novas fabricas, essa dependéncia comecou a diminuir, uma vez que



a producao nacional foi elevada. A partir disso, a produgdo cresceu de forma
surpreendente, levando o Brasil ao ranking dos maiores produtores de cimento
Portland no mundo (U.S. Geological Survey, 2013). Na Figura 1, é possivel visualizar

a crescente producao de cimento Portland no Brasil no decorrer dos anos.
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Figura 1. Producéo anual de cimento Portland no Brasil nos anos de 1970 a 2012.
FONTE: Camara Brasileira da Industria da Construcédo — CBIC, 2013.

A partir da década 70, a producao nacional cresceu intensamente dando um
salto na producdo de, aproximadamente, 10 milhdes para quase 28 milhdes de
toneladas por ano. Em 1980, a producdo teve uma queda devido ao periodo de
recessdo da economia nacional. No decorrer dos anos 90, o crescimento foi retomado
até que em 2000 a industria de cimento alcancou — até entdo — seu apice. Nos anos
seguintes, houve queda na producédo, em virtude das ininterruptas crises mundiais e
consequente instabilidade econdémica. A partir de 2004, a producao estabilizou e, em
2006, voltou a crescer juntamente com a construcdo civil. Nos anos seguintes, a
producdo manteve-se em crescimento batendo recordes na producdo anual de
cimento — chegando em 2012 a, aproximadamente, 70 milhdes de toneladas. Dessa
forma, pesquisas referentes ao ano de 2013, apresentam expectativas de um novo
recorde, principalmente devido as grandes obras de infraestrutura que o pais tem

realizado.



2.1.2 Processo de Fabricacéao

O processo de fabricacdo do cimento € composto por diversas etapas que
acompanham algumas transformacgdes quimicas e fisicas. Em suma, baseia-se na
combinacao de exploracdo e beneficiamento de rochas calcarias e argilas; obtencao
de um material intermediario ao cimento (clinquer) obtido a partir desses minerais em
fornos a altas temperaturas; moagem desse material e posterior mistura a outros
constituintes de acordo com o tipo de cimento a ser fabricado (SHREVE, 1980). A
Figura 2 apresenta um esquema resumido das etapas para a obtencdo do cimento
Portland.

8. Resfriador

......

9. Deposito de clinquer e gesso

x < / 10. Moinho de cimento

7. Fomo rotativo

Figura 2. Esquema do processo de fabricacdo do cimento Portland (adaptada de
KIHARA, 1995).

Os minerais extraidos das jazidas sdo, em sua maioria, calcéario e argila, e em
alguns casos contém pequenas quantidades de alguns elementos como magnésio,
silicio, aluminio e ferro (1). Esses minerais sao previamente britados (2) e misturados
em determinadas proporgdes — cerca de 90% de calcario e 10% de argila (3). Em
seguida, essa mistura chamada de farinha crua, € moida em moinho de bolas, rolos
ou barras (4). A mistura na forma de p6 € armazenada em silos verticais para

homogeneizacéo (5) e pré-aguecida por equipamentos que aproveitam o calor gerado



pelos gases liberados no forno (6). Apds, a farinha crua aquecida € inserida em um
forno rotativo para a calcinagcéo a, aproximadamente, 1450 °C (7). O produto desse
processo, o clinquer, é resfriado (8) e armazenado em silos (9). Esse material € moido
com gesso e outros aditivos, como, por exemplo, escoria de ferro, pozolanas, entre
outros com o objetivo de conferir caracteristicas especificas aos diferentes tipos de
cimento Portland (10). Por fim, o cimento € armazenado em silos (11) e,
posteriormente, transferido para o setor de distribuicdo (12) (SHREVE, 1980;
RIBEIRO, 2006).

Figura 3. Fluxograma do processo de fabricacdo do cimento.

Como pode-se perceber por meio da Figura 3, o calcério é a principal matéria-
prima para obtencdo do cimento Portland. Na etapa de calcinagdo, o carbonato de
calcio (CaCO3) — principal constituinte do calcario — € decomposto devido as elevadas
temperaturas gerando dioxido de carbono e éxido de calcio, também conhecido como
cal livre. Ainda no forno, o CaO gerado reage com SiOz2, Fe203 e Al203 oriundos da
argila, do calcério e de outras matérias-primas para formar os principais constituintes

do clinquer, que estdo apresentados na Tabela 1.



Tabela 1. Principais constituintes do clinquer.

Constituintes Formula Quimica Abreviatura Composicéao (%)
Silicato tricélcico 3Ca0.SiO2 CsS 50-65
Silicato dicalcico 2Ca0.SiO2 C2S 15-25
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al203 CsA 6-10
Aluminato tetracélcico 4Ca0.Al203.Fe203 C4AF 3-8
Cal livre CaO C 0,5-1,5

Em geral, a deficiéncia de SiO2, Fe203 e Al203 é compensada pela adigéo de
minerais que contenham esses 0xidos.

Existe uma grande variedade em relacdo aos tipos de cimentos, os quais se
diferenciam de acordo com a composic¢ao do clinquer utilizado e, principalmente, de
acordo com a proporcdo desse material com o material adicionado na etapa de
moagem. Dentre os materiais que sdo adicionados ao clinquer para obtencdo de
diferentes tipos cimento, podem-se destacar 0 gesso, a escoria de alto-forno, as
pozolanas e os materiais carbonaticos (filer de calcério). A variacdo da composicao
do cimento é fundamental para as mais diversas aplicacdes, pois € a adi¢cdo de
diferentes materiais que ira conferir caracteristicas distintas, como, por exemplo,
variaces no calor de hidratacao, resisténcia inicial, resisténcia a sulfatos, resisténcia
a tracdo e compressao, entre outras (BAUER, 2012). No Brasil, os principais tipos de
cimento oferecidos no mercado e que, consequentemente, apresentam maior
aplicabilidade na construcédo civil sdo normalizados pela Associacdo Brasileira de

Normas Técnicas (ABNT), conforme apresentado na Tabela 2.



Tabela 2. Principais tipos de cimento Portland.

CompPosIGAO DO CIMENTO (%)

NOME TECNICO (TIPOS) SIGLA
CLINQUER + FILER DE
ESCORIA PozoLANA
GESSO CALCARIO
. Comum CP I 100 0
Cimento Portland Comum
(NBR 5732) :
Comum com adigao CP I-S 99-95 1-5
Composto com escoria CP II-E 94-56 6-34 0 0-10
Cimento Portland Composto
Composto com pozolana CP llI-Zz 94-76 0 6-14 0-10
(NBR 11578)
Composto com filer CP II-F 94-90 0 0 6-10
Cimento Portland de alto forno (NBR 5735) CP 1l 65-25 35-70 0 0-5
Cimento Portland pozolanico (NBR 5736) CPIV 85-45 0 15-50 0-5

Cimento Portland de alta resisténcia inicial (NBR 5733) CP V-ARI 100-95 0 0 0-5
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Na industria, o cimento Portland também é classificado quanto a sua
resisténcia a compresséo e, comercialmente, apresenta apenas os valores de
25, 32 ou 40 MPa. Dependendo do tipo de cimento e de sua resisténcia a
compressdo, uma nomenclatura diferente pode ser adotada para denomina-lo.
O cimento Portland Pozolanico, da classe de resisténcia de 32 MPa, por

exemplo, é representado pela sigla CP IV-32 (ISAIA, 2011).

2.2 CONCRETO DE CIMENTO PORTLAND

O concreto de cimento Portland € o material de construgao resultante da
mistura de cimento Portland, agua, agregados miudos (areia) e graudos (brita),
assim como de alguns aditivos. Sua descoberta ocorreu em meados do século
XIX, no entanto seu uso intensivo ocorreu somente no século XX. O grande
crescimento no consumo desse material em tdo pouco tempo comprova o grande
potencial e a sua importancia nos dias de hoje. Do ponto de vista da engenharia,
pode-se definir o concreto como um material que apresenta alta resisténcia as
tensdes de compressdo, no entanto, apresenta baixa resisténcia a tracdo, em
torno de 10% da sua resisténcia a compressao (ISAIA, 2011). Existem diversos
tipos de concretos, que apresentam diferentes caracteristicas e que possibilitam
seu emprego em diversas aplicacdes. Os tipos de concreto mais comuns sdo o
convencional, o armado e o protendido.

O concreto convencional é utilizado em obras corriqueiras de aplicacao
normal e para a confeccdo de estruturas, como por exemplo, calhas, tubos,
blocos, entre outros. Em geral, ndo apresenta nenhuma caracteristica especial,
ou seja, apesar de apresentar elevada resisténcia a compressao, tem pouca
resisténcia a tracdo. No caso do concreto armado, essa deficiéncia € suprida
pela presenca de armacdes feitas de barras de aco em seu interior. Esse tipo de
concreto € indispenséavel na construcdo de vigas e lajes. O concreto protendido
pode ser considerado um tipo de concreto armado na qual a armadura ativa sofre
um pré-alongamento, gerando um sistema auto equilibrado de esforcos (tracao
no aco e compressdo no concreto). O estado prévio de tensbes, atraveés da

compressédo das pecas concretadas é o que faz com que esse tipo de concreto
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apresente melhor desempenho perante aos outros tipos quando submetidos a
cargas externas de servigo. A principal aplicacdo desse tipo de concreto € a
construcéo de pontes de grande extensao.

Na construcéo civil, o tipo de concreto mais utilizado € o armado. A sua
ampla aplicacdo é devido principalmente as suas principais caracteristicas —
resisténcia a tracdo/compressdo e durabilidade associadas ao baixo custo,
quando comparado ao concreto protendido que apresenta caracteristicas
semelhantes. Devido a sua importancia, faz-se necessario um estudo mais

aprofundado acerca de suas caracteristicas sobretudo sobre sua durabilidade.

2.2.1 Concreto Armado

O concreto armado € um dos tipos de concreto mais importantes e mais
utilizados no mundo. Esse material surgiu da necessidade de aliar as
caracteristicas oriundas do concreto simples (resisténcia a compressédo e
durabilidade) com as provenientes do aco (resisténcia mecanica). As barras de
aco incorporadas no concreto, comumente chamadas de armaduras, suportam
as tensodes de tracao de forma muito satisfatdria, enquanto que o concreto resiste
as tensdes de compressao. As estruturas de aco podem assumir qualquer forma
com rapidez e facilidade, proporcionando uma grande variedade de aplicagbes
desse material tais como a construcao de vigas, lajes, pontes de pequeno porte,
entre outras. Por outro lado, o préprio concreto serve como uma protecéo do aco
contra a corroséao (NEVILLE, 2013).

Entretanto, para que o0 concreto armado apresente todas essas
caracteristicas, € necessario que exista obrigatoriamente o fenbmeno de
aderéncia entre a armadura e o concreto. Em sintese, o concreto armado pode
ser definido como a unido de um concreto simples e de um material resistente a

tracdo, que é envolvido pelo concreto de tal forma que ambos resistem

conjuntamente as forcas que lhe sdo empregadas (HELENE, 1993).
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2.2.1.1 Processos de deterioracéo

Embora o concreto armado apresente muitas vantagens, alguns
problemas com relacéo a sua durabilidade tém sido relatados. A deterioracéo do
concreto pode ocorrer por meio de diversos processos que sao classificados de
acordo com a natureza do fendbmeno, tais como processos mecanicos, fisicos,
quimicos, entre outros cuja combinac¢do, na maioria dos casos, acarreta na
deterioracdo. Esses processos sdo complexos e, geralmente, sdo determinados
pelas propriedades fisico-quimicas do concreto e da forma como ele esta
exposto (GOODFELLOW, 2011).

As estruturas de a¢o no interior do concreto apresentam protecdes fisicas
e quimicas contra os processos de deterioracdo. O concreto de cobrimento
fornece a protecéo fisica, que dificulta a penetracdo dos agentes agressivos
desencadeadores da corrosdo. A protecao quimica ocorre devido a fase aquosa
contida nos poros do concreto. Essa fase possui alcalinidade elevada (pH ~ 13)
e favorece a formacdo de uma camada de Oxidos férricos estaveis (y-Fe203 —
lepidocrocita) e, por ser um filme compacto e aderente a superficie do aco, €
chamada de camada de passivacdo (NEVILLE, 2013). Apesar desses fatores, €
praticamente impossivel manter tais estruturas intactas ao longo do tempo. Os
processos mais comuns de deterioracdo do concreto armado sdo quimicos e
baseiam-se na despassivacdo por carbonatacdo, ou seja, pela acdo do gas
carbbnico presente na atmosfera e pela despassivacdo por elevado teor do ion
cloreto, seja por ataques externos devido ao ambiente ou pelos ions presentes
no concreto. O que diferencia esses dois processos quimicos € justamente a
espécie quimica que desencadeara as reacfes que, por sua vez, gerardo o
decréscimo do pH do concreto e, consequentemente, a destruicdo da camada
de passivacao (GENTIL, 2003).

Tais processos potencializam a corrosdo das armaduras do concreto
armado, que ocorre essencialmente por mecanismos eletroquimicos, isto €,
reagOes quimicas que envolvem o deslocamento de elétrons entre uma regido
com cargas positivas e outra com cargas negativas. As reacdes que ocorrem nas
estruturas de ago sdo semelhantes as que ocorrem em uma pilha eletroquimica.

Essas reacOes se caracterizam por apresentar uma regido anddica — na qual
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ocorrem as reacdes de oxidacdo que resultam na perda de elétrons e,
consequentemente, em perdas de massa — e a area catodica — na qual ocorrem
as reacOes de reducdo. As duas reacdes ocorrem simultaneamente e sao
dependentes de diversos fatores, tais como a temperatura, o teor de umidade, a
presenca de oxigénio, entre outros (GENTIL, 2003).

De uma forma geral, o processo de corrosédo das estruturas de aco do
concreto armado ocorre da seguinte forma: em um primeiro momento, ocorre a
reacao de oxidacdo no anodo que produz ions ferrosos e elétrons, como pode
ser visto na Figura 4. Esses elétrons sdo aproveitados no processo catodico para
reduzir o oxigénio a hidroxila. A interacdo quimica dos produtos das reacdes
eletroquimicas (ions ferro e hidroxilas) com oxigénio e 4gua geram os produtos
da corroséo (6xidos e hidroxidos de ferro) (CASCUDO, 2005). Na Figura 4, séo

apresentadas as reacGes que ocorrem no processo de corrosédo das armaduras.

Fez* + ZOH‘ - Fe(OH),  Hidréxido Ferroso
4Fe(OH); + O, + 2H,0 — 4Fe(OH);  Hidroxido Férrico
2Fe(OH),; = Fe;0;5 - H,O + 2H,0 Hxido de Ferro Hidratado

Figura 4. Processo de corrosdao do concreto armado (adaptada de
BROOMFIELD, 2007).

Os ions ferrosos migram pelo eletrélito em direcdo ao catodo e os ions
hidroxila (OH?) migram para o anodo. Em uma regido intermediaria, esses
produtos reagem para formar, inicialmente, hidroxido ferroso (Fe(OH)2). Na
presenca de umidade e oxigénio, parte desse produto inicial é transformado em
hidroxido férrico (Fe(OH)s) e, por fim, parte desse hidréxido férrico é

transformado em oOxido de ferro hidratado (Fe203.H20). Cabe destacar que 0s
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ions ferrosos sdo menores que os ions hidroxila e, portanto, apresentam maior
mobilidade ibnica — o0 que pode resultar na formacao de precipitado em uma
regido mais proxima ao catodo (CASCUDO, 2005).

Além desses conhecidos processos de corrosdo, ainda existem os
processos ocasionados pela presenca de outros ions, como por exemplo dos
fluoretos. Em contraste com o0s indmeros estudos relativos a corroséo
ocasionada por cloretos, existem poucas pesquisas que tratam da corrosao
ocasionada pelos ions de flior (SCRIVENER et al.,, 1997). Além disso, 0s
estudos existentes ainda apresentam resultados que ndo levam as mesmas
conclusdes. Alguns autores relatam uma passivacdo ou ainda, que nao
encontraram nenhuma evidéncia de ataque localizado no agco em solucdes
contendo flior (SOYLEV; RICHARDSON, 2008), enquanto outros pesquisadores
obtiveram resultados que mostram que os anions fluoreto séo capazes de causar
a corrosdo em estruturas de aco (YANG, et al., 2010). Para Singh et al. (2002),
o efeito do ion fluoreto ird depender da concentracdo desse ion, ou seja, a
presenca de fluoretos podera causar a corrosao ou até mesmo inibi-la. O autor
percebeu que quando submetia as estruturas de aco a solugcbes com
concentragles inferiores a 25 mg |I* de fldor, o processo de corrosdo das
estruturas de aco era favorecido. No entanto, em concentracdes superiores a
100 mg I'* o efeito era contrério, e era possivel perceber a inibicdo da corroséo
(SINGH et al., 2002). Apesar disso, pouco ainda se sabe sobre o real efeito
desses ions as estruturas de a¢o. Provavelmente, é devido a esse fato que nao
existem legislacdes que regulamentem a concentragdo maxima desse anion em
concreto e em seus constituintes, assim como métodos oficiais que descrevam
procedimentos para a determinacdo de F nesses materiais.

A seguir estdo descritos 0s processos mais comuns de corrosdo das

estruturas de aco do concreto.

2.2.1.1.1 Despassivacao por carbonatacdo

A despassivacao por carbonatacdo ocorre devido as reagbes quimicas

entre o CO2 presente na atmosfera e alguns hidréxidos alcalinos formados na
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hidratacdo do cimento, como, por exemplo, o (Ca(OH)2). A carbonatacao tem
inicio na superficie e avanca progressivamente para o interior do concreto; o
diéxido de carbono presente na atmosfera reage com a agua contida no concreto
para formar o (H2COs3). E esse &cido que reage com os hidroxidos alcalinos para
formar os respectivos carbonatos. Tais reacdes resultam na diminuicdo da
elevada alcalinidade do concreto e, em seu interior, tal reducdo de pH ocasiona
a destruicdo da camada de passivacao, como citado anteriormente.

ApoOs a destruicdo dessa camada, o inicio da corrosdo da armadura é
iminente devido a acdo da umidade e do oxigénio presente no concreto. Como
consequéncia da corrosao da armadura, o volume dessa estrutura tende a se
expandir de 6 até 10 vezes o seu tamanho original. Essa expansdo pode
ocasionar fissuras que possibilitam o contato direto da estrutura de aco com ar
atmosférico, potencializando a degradacédo dessas armaduras (BROOMFIELD,
2007). A Figura 5 mostra de que forma o pH varia no concreto armado ao longo

do processo de despassivagéo por carbonatacgéo.

~—_  pH~125

-

®

pH~9
(Concreto carbonatado)
Risco de corrosao

S pH ~ 12,5

— (Concreto intacto)

Figura 5. Esquema do processo de deterioracdo do concreto armado por
carbonatacao (adaptada de COUTINHO, 2005).

O CO:2 atinge em primeiro momento a superficie do concreto ocasionando
a diminuicdo do pH em sua superficie. A seguir, esse gas difunde-se pelo
concreto e comeca a reagir em seu interior proximo a armadura. Na presenca de
umidade e de outros fatores, a armadura sofre corrosao e os produtos gerados
nesse processo, como, por exemplo, os hidroxidos e 0xidos de ferro, ocasionam

um aumento de volume na armadura o qual é seguido das rachaduras. Cabe
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salientar que esse processo € lento e dificilmente ocasionara a deterioracao de
uma estrutura por si so, entretanto na presenca de umidade, de oxigénio e de
um elevado teor de cloretos, pode tornar-se um processo fundamental para a
deterioracéo do concreto armado (COUTINHO, 2005).

2.2.1.1.2 Despassivacéo por elevado teor de cloretos

A corrosdo ocasionada pelo elevado teor de cloretos é apontada por
muitos pesquisadores como uma das mais sérias patologias ocorridas no
concreto armado. Esses ions sdo conhecidos por causar a corroséo localizada,
diferentemente da despassivacao por carbonatacéo, que é uniforme (HELENE,
1986). Na Figura 6 € possivel perceber a diferenca entre a despassivacao por
carbonatacao e por elevado teor de cloretos.

—— Corrosao por cloretos
yrJ) J. (Corrosao por pontos)

Carbonatagao
(Corrosao Uniforme)

Figura 6. Diferentes processos de corrosdo das estruturas de concreto armado
(adaptada de CASCUDO, 1997).

A despassivacado por elevado teor de cloretos é a principal causa de
corrosdo das estruturas de aco do concreto armado. Isso se deve ao fato desse
anion ser facilmente incorporado ao concreto através de diferentes mecanismos

de transporte, tais como a absorcao capilar, difuséo ibnica e migracao idnica. A
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absorcao capilar ocorre na superficie de estruturas porosas e consiste na acao
de forcas de atracdo dos poros do concreto sobre os liquidos que estdo em
contato com sua superficie (BERTOLINI et al., 2013). Esse mecanismo pode ser

visualizado na Figura 7.
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Figura 7. Mecanismo de absorcao capilar.

Por outro lado, a difusdo ibnica € o mecanismo mais ativo no interior do
concreto. Esse processo € espontaneo e se da pelo transporte de massa
ocasionado por efeito de gradientes de concentracdo. Por fim, na migracao
ibnica, os ions migram pelo concreto devido a acdo de um campo elétrico gerado
no processo eletroquimico de corrosédo, bem como por acédo de campos elétricos
externos (BERTOLINI et al., 2013). Geralmente a penetracdo de cloretos nas
estruturas de concreto armado ocorre pela combinacdo dos mecanismos de
absorcao capilar e difusao iénica.

A camada de passivacao deve ser destruida para que a corrosdo se inicie
e, para tanto, € necessario a presenca de H20, O2 e uma diferenca de potencial
— gue poder ser ocasionada por gradientes de umidade ou concentracéo salina
no concreto. Nessas condi¢des, os ions cloreto agem como catalisadores do

processo de corrosdo gerando um meio acido através das seguintes reacoes:

Fe?t +2C1~ — FeCl,

Reacao 1.

FeCl, + 2H,0 — Fe(OH), + 2H* + 2C1~

Reacéao 2.
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Em um primeiro momento (Reacéo 1), ocorre a formacgéao de um complexo
soluvel de cloreto de ferro Il. Tal complexo € considerado como um intermediario
e difunde-se pelas areas anddicas de forma muito rapida, contribuindo com a
destruicdo da camada de passivacdo. Quando o complexo se distancia do
eletrodo ele sofre hidrélise e se rompe (Reacdo 2). Nesta reacdo, ocorre a
precipitacdo de Fe(OH)z e a formacéo de 4cido, que iré alterar o pH do concreto.
Além disso, o ion cloreto é regenerado e fica livre para transportar mais ions
ferrosos da area anodica. Essas reacdes demonstram o efeito desses ions nas
estruturas de concreto armado, pois além de diminuir o pH com a formacéao de
acido, ele se regenera, tornando-se apto para repetir esse processo inimeras
vezes. E por esse motivo que os cloretos sdo considerados como catalisadores
do processo de corrosédo (NEVILLE, 1995).

O cloro encontra-se disponivel em maior proporcdo no concreto,
combinado quimicamente com aluminatos tricalcicos na forma de
cloroaluminatos, também conhecidos como sais de Friedel
(3Ca0.Al203.CaCl2.10H20). Ademais, sdo encontrados adsorvidos fisicamente
na superficie dos poros da pasta hidratada e livres na solucdo dos poros do
concreto. Os ions livres na solugcdo dos poros do concreto sdo considerados
como 0s responsaveis por causar danos na armadura do concreto (JENSEN et
al., 1996). No entanto, uma pequena varia¢cao no pH do concreto — que pode ser
ocasionada até mesmo pelo processo de carbonatacdo — pode levar a dissolucéo
dos cloroaluminatos, aumentando o teor de cloretos livres na solug&o dos poros
do concreto e contribuindo com a corrosdo das estruturas (GEGOUT et al.,
1992).

2.2.1.2 Limites de cloretos em concreto armado e seus constituintes

Ainda ndo existe um consenso na literatura com relacdo a concentracao
minima de cloretos para que ocorra a corrosao, até mesmo porque essa
concentracéo pode variar de acordo com o local em que a estrutura se encontra.
Segundo Angst et al.(2009b), que denomina essa concentragdo como

concentragéo critica (Cerit), existem duas definicdes para essa concentragao,
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uma do ponto de vista cientifico e outra do ponto de vista préatico da engenharia.
Do ponto de vista cientifico, a Ccrit € definida como a concentragdo necessaria
para que ocorra a despassivagao do aco, enquanto que do ponto de vista pratico
da engenharia, a Ccit € a concentragdo necessaria para causar a deterioragéo
visivel e aceitavel nas estruturas de concreto armado. A definicdo do ponto de
vista cientifico € a mais aceita, pois trata-se realmente da concentracdo de
cloretos necessaria para iniciar o processo de corrosdo, enquanto que no caso
da outra definicdo, tem-se o teor minimo de cloretos necessario para causar a
corrosdo aparente. A principal dificuldade em fixar um valor de Cciit € que néo
existe um método de ensaio padronizado para determina-la.

A Ccrit pode ser expressa a partir da relacado ClI/OH" da solug&o dos poros,
uma vez que o aumento dessa relacdo esta diretamente relacionado com a
diminuicdo da alcalinidade do meio e, consequentemente, com o0 aumento do
risco de corrosdo. Apesar disso, a obtencdo desses dados é uma tarefa muito
dificil devido a presencga de muitos interferentes e a pouca preciséo nas analises.

Portanto, geralmente, a concentracédo limite de cloretos para despassivar
as armaduras é expressa em relacdo a massa de cimento ou de concreto
(ALONSO et al., 1997). Mesmo assim, existem dissensdes quanto ao valor que
deve ser utilizado como referéncia para a despassivacao das armaduras. A
Tabela 3 apresenta algumas normas que determinam os limites de cloretos totais

permitidos no concreto.
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Tabela 3. Limites maximos permitidos para cloretos totais em concreto armado.

L Limite maximo de cloretos
Instituicao Norma Lo .
(% em relacdo a massa de cimento)

American Concrete

, ACI-318 0,15-1,0
Institute (ACI)
Comité Européen de
o NF EN 206-1 0,4
Normalisation (CEN)
Comisién Permanente
_ EH - 88 0,4
del Hormigon (CPH)
British Standards (BS) BS-8110-1985 0,2-0,42
Associacado Brasileira
de Normas Técnicas NBR 12655 0,15-0,402

(ABNT)

@ variagéo devido ao ambiente em que a estrutura sera submetida.

O ambiente no qual a estrutura sera submetida € fundamental para a
definicdo do limite maximo de cloretos no concreto. Para ambientes expostos a
cloretos, como em regides litoraneas, por exemplo, estipula-se limites menores.
Isso porgue nessas regides a penetracdo desses ions no concreto € muito maior.
Em geral, de acordo com as normas apresentadas na Tabela 3, pode-se dizer
gue o limite maximo de cloretos em concreto armado ndo expostos a ambientes
agressivos € em torno de 0,4% em relacdo a massa de cimento.

Uma prética muito utilizada para minimizar a penetragdo desses ions no
concreto é a reducdo de sua porosidade através do uso de diferentes técnicas
de preparo de concreto. Apesar disso, essa pratica torna-se obsoleta se a
matéria-prima utilizada na confeccdo do concreto contiver um alto teor de
cloretos.

Isso pode ocorrer pelo fato desses ions serem adicionados
intencionalmente ao concreto como aditivos e utilizados principalmente para

acelerar a pega, ou seja, alterar o tempo de endurecimento. Além disso, essas
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substancias sdo incorporadas durante a mistura do concreto por meio do uso de
agua de amassamento, agregados e/ou cimento com um teor consideravel de
cloretos (BOHNI, 2005).

A partir disso, € possivel perceber a importancia do controle de cloretos
em todas as matérias-primas utilizadas para obtencao do concreto. No Brasil, a
ABNT, a partir da NBR 15900-1 e da NBR 7211, apresenta valores limites para
cloretos na agua de amassamento e agregados conforme apresentado na
Tabela 4. Entretanto, a ABNT néo reporta nenhum limite para o cimento Portland
e apenas destaca, no item 5.2.2 da NBR 5732 que descreve algumas
especificacdes do cimento Portland comum, que o teor de cloretos no cimento
deve ser determinado quando for comprovado que o teor total desse componente

venha a comprometer a durabilidade da peca ou a estrutura de concreto.

Tabela 4. Limites maximos de cloretos para 4gua de amassamento de concreto
e agregados, segundo a ABNT.

Norma Limite maximo de cloretos Tipo de concreto

NBR 15900-1 500 mg I Protendido
(Agua para amassamento 1000 mg I Armado
do concreto) 4500 mg I Simples
NBR 7211* 0,01% Protendido
Agregados ara Armado
(Agreg p 0.1%
concreto)

0,2% Simples

“Agregados que excedam os limites podem ser utilizados em concreto, desde que o teor total
trazido por todos os componentes (agua, agregados, cimento, adi¢cdes e aditivos quimicos) ndo
exceda os limites de: 0,06% para concreto protendido, 0,15% para concreto armado exposto a
cloretos, 0,40% para concreto armado em condi¢cGes nédo severas e 0,30% para outros tipos de
construgdo em concreto armado.

No ambito internacional, destacam-se as normas EN 197-1:2000 do
European Committee for Standardization (CEN) e a BSI 12:1991 da British
Standards (BS) que limitam o teor de cloretos em todos os tipos de cimentos em

0,1% em massa.
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2.3 PREPARO DE AMOSTRAS PARA A POSTERIOR DETERMINACAO
DE HALOGENIOS

Em sua maioria, as determinacfes elementares requerem uma etapa
prévia de preparo da amostra, cuja conversdo é realizada em uma forma
adequada para que a espécie quimica de interesse possa ser determinada.
Dentro da sequéncia analitica, essa etapa tem se destacado por ser uma das
mais demoradas, de maior custo, e, além disso, em que se cometem mais erros,
0S quais podem comprometer a exatiddo alcancada pela analise (KRUG;
NOBREGA, 2010).

Quando se visa a determinacédo de halogénios, a etapa de preparo da
amostra pode também ser considerada um desafio, devido principalmente a
elevada volatilidade desses elementos. Dessa forma, os métodos de preparo de
amostras que empregam acidos minerais podem acarretar a formacdo de
compostos volateis e, consequentemente, a perda dos analitos (ANTES et al.,
2010). Além disso, cabe ressaltar que o uso de solucdes acidas concentradas
pode promover contaminacfes através da possivel presenca dos analitos nos
reagentes utilizados e, ainda, é um fator limitante ao uso de algumas técnicas de
determinacao, uma vez que exige sucessivas diluicdes prévias a analise a fim
de reduzir a concentracdo acida do meio (FLORES et al., 2004; COSTA et al.,
2010; KRUG, SANTOS JR., 2010).

Assim, partindo do pressuposto de que a maioria das técnicas de preparo
de amostras ainda baseia-se no uso de acidos concentrados para a promocao
de ataques agressivos a amostra, diferentes métodos de preparo de amostras
tém sido empregados para amostras em geral, visando a posterior determinagéo
de halogénios por técnicas diversas. Nesse sentido, o uso de reagentes alcalinos
tem sido proposto como alternativa para o preparo de amostras, previamente a
determinacado de halogénios. Os meios alcalinos mais estudados compreendem
a utilizacdo de solucdes de hidroxido de tetrametilaménio (TMAH), aminas
terciarias sollveis em agua (CFA-C) e bases fortes (NOBREGA et al., 2006). O
uso desses reagentes para o preparo de diferentes tipos de amostras visando a
determinacao de halogénios tem sido reportado por diversos autores (BARBOSA
et al., 2004; KAMOGAWA et al., 2001; HATA et al., 1999; GERBERSMANN et
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al., 1997; STURUP et al., 1996). Em suma, o uso desses reagentes é aplicado
com sucesso em amostras de composigao organica. No entanto, para o preparo
de amostras inorganicas apresenta limitagdes relacionadas com o tipo de matriz,
pois dependendo da forma com que o analito interage com a amostra, menos
eficiente sera a sua extracdo com o uso de solucéo alcalina.

O uso da técnica de piroidrélise no preparo de amostras visando a
determinacédo de halogénios em amostras de dificil decomposi¢éo, também tem
sido descrito na literatura (PENG et al., 2013; PENG et al., 2012; ANTES et al.,
2012). A principal vantagem do uso dessa técnica esta relacionada a
possibilidade do analito ser separado da matriz minimizando, assim, possiveis
interferéncias na etapa de determinacdo (ANTES et al., 2010; DUARTE et al.,
2013). Apesar disso, os sistemas empregados séo limitados com relacdo ao
namero de amostras, permitindo o preparo de apenas uma amostra por vez.
Essa é uma grande desvantagem dessa técnica e que ira culminar em maior
tempo de andlise e, consequentemente, baixa frequéncia analitica, além de
elevados RSDs.

Os métodos de preparo de amostras baseados nas técnicas de
combustdo também tém merecido destaque no campo das determinacdes de
halogénios. Tais técnicas permitem a decomposicdo de praticamente todas as
matrizes organicas e, portanto, minimizam os problemas de interferéncias
durante as subsequentes determina¢des dos analitos, além de possibilitarem a
escolha da solucdo absorvedora mais adequada ao analito e a técnica de
determinacao escolhida (BARIN; FLORES; KNAPP, 2006; FLORES et al., 2007).
Contudo, tais técnicas ndo sdo aplicaveis para a decomposicdo de amostras
inorganicas.

A partir disso, uma revisdo mais detalhada das técnicas de preparo de
amostras por extracao alcalina, piroidrélise e combustdo serdo abordadas a

sequir.
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2.3.1 Extracao alcalina

Como descrito no item anterior, o uso de solu¢des alcalinas no preparo de
amostras para determinacdo de halogénios é uma alternativa a decomposicéo
acida, pois promove recuperacdes quantitativas inclusive para elementos
volateis (NOBREGA et al., 2006). Além disso, o emprego de solucdes alcalinas
apresenta-se como uma estratégia vantajosa nos casos em gue ou o0s analitos
nao sdo compativeis com o meio acido ou essa caracteristica ndo é suportada
pela técnica de determinacdo escolhida (POZEBON, DRESSLER, CURTIUS,
1998; NOBREGA et al., 2006).

Os métodos de preparo de amostras baseados na extracdo alcalina
podem ser realizados em sistemas abertos ou fechados, empregando-se
aguecimento convencional ou assistido por radiagdo micro-ondas. Nesse
sentido, a extracao alcalina assistida por radiacdo micro-ondas tem se destacado
por ser um processo mais rapido, eficiente e seguro em comparacao ao emprego
de aquecimento convencional (NOGUEIRA et al.,, 2010). Esses fatores tém
contribuido para o aumento do nimero de aplicagdes da radiacdo micro-ondas
no preparo de amostras em geral; sendo que, a eficiéncia do método pode ser
caracterizada pelo alcance de elevadas temperaturas, mesmo que em baixas
pressdes (NOBREGA et al., 2006). Como principais vantagens desse tipo de
extracdo no preparo de amostras em geral, podem ser mencionadas a n&o
modificacdo do estado de oxidac¢ao do analito, a possibilidade de emprego para
variados elementos e matrizes, a simplicidade do método e a possibilidade do
uso de radiacdo micro-ondas, a qual promove um aguecimento mais eficiente
(NOBREGA et al., 2006).

Entretanto, é valido salientar que por se tratar de um método de extracao,
geralmente, ndo ha a decomposi¢cdo da matriz da amostra e a eficiéncia do
método é dependente da matriz da amostra e dos reagentes utilizados. Além
disso, a etapa de filtragcdo, na maioria dos casos, é imprescindivel para eliminar
os residuos sélidos provenientes da amostra (NOBREGA et al., 2006). Ademais,
a escolha da solugéo alcalina adequada a ser utilizada pode trazer alguns
inconvenientes a andlise, em virtude da ocorréncia de contaminacdes por

reagentes ou das interferéncias em determinagdes espectrométricas, como por
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exemplo, as interferéncias poliatbmicas que podem ocorrer na determinagao por
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Essas
interferéncias séo, geralmente, ocasionadas devido ao elevado teor de carbono
presente na solucdo da amostra, proveniente da prépria amostra ou do reagente
utilizado em seu preparo (POZEBON, DRESSLER, CURTIUS, 1998; NOBREGA
et al., 2006).

A extracdo alcalina assistida por radiagdo micro-ondas com vistas a
determinacao de halogénios é relatada na literatura para amostras variadas, tais
como leite em p6 (VANHOE et al., 1993), folhas de tomate e algas (CHEN;
WANG; JIANG, 2007), camardo (HARTWIG, 2011), entre outras. No entanto,
ndo foram encontrados trabalhos na literatura que utilizassem tal método de

preparo de amostras visando a determinacdo de Cl e F em cimento Portland.

2.3.2 Decomposicao por Piroidrolise

Este método de preparo de amostras, geralmente empregado para
matrizes inorganicas, consiste na hidrélise do analito com uso de elevadas
temperaturas, a partir de uma volatilizacao inicial dos elementos, os quais séo,
entdo, convertidos em seus acidos volateis correspondentes. A partir disso, 0s
compostos volateis obtidos sdo coletados em solucdo absorvedora apropriada,
sendo as solucdes diluidas de carbonato de amdnio ou hidréxido de aménio as
mais utilizadas (ANTES et al., 2010).

O aquecimento pode ser feito por uma chama ou forno, sendo este ultimo
preferencialmente empregado devido a possibilidade de controle de
temperatura. Na maioria dos casos, para a volatilizacdo dos analitos séo
necessarias temperaturas em torno de 1000 °C (DRESSLER et al., 2003). Os
reatores podem ser construidos em quartzo, silica fundida, platina, niquel ou
ceramica, e a escolha desses materiais é feita de acordo com a estabilidade em
relacdo as temperaturas utilizadas na piroidrélise. Entretanto, a compatibilidade
do analito com o material do reator deve ser observada, visto que recombinagcdes

apos a volatilizacdo podem ocorrer (FLORES et al., 2010).
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Além do uso de temperaturas elevadas, em muitos casos um reagente auxiliar é
utilizado durante o procedimento de piroidrolise, sendo os 6xidos acidos os mais
adequados para promocao de uma liberagédo quantitativa dos analitos. A escolha
do reagente auxiliar depende do tipo de matriz e, também, dos analitos que se
pretende determinar, sendo o pentdxido de vanadio (V20s) o mais empregado
(FLORES et al., 2010).

Esse método de preparo de amostras tem grande aplicacdo para
materiais solidos com elevada fracdo mineral, dificeis de serem decompostos
por outros métodos. Entretanto, a frequéncia analitica € pequena e pode tornar
esta técnica pouco atrativa para aplicacdo em industrias. O uso da piroidrélise
como preparo de amostras previamente a determinacéo de halogénios é descrito
na literatura para amostras variadas, como, por exemplo, para amostras
geoldgicas (DRESSLER et al., 2002), combustiveis fésseis (ANTES et al., 2010),
vidro (ELINSON et al.,, 1984) e amostras biologicas (LANGENAUER;
KRAHENBULHL, 1993).

Este método também foi recentemente aplicado para o preparo de
amostras de cimento visando a determinacdo espectrofotométrica de cloreto
(DUARTE et al., 2013). Neste trabalho, apés a otimizacdo de diversos
parametros, como a vazao de ar, a temperatura do reator, o tempo de reacao, a
massa de amostra e a proporcédo de massa de amostra e catalisador, 0s autores
obtiveram um LOD de 5 mg kg considerando o uso de 100 mg de massa de
amostra e volume final de solugdo de 10 ml. A partir disso, apés a validacdo do
método utilizando diversos materiais de referéncia certificados, a concentracao
de ClI foi determinada em diferentes amostras de cimento, das quais obtiveram-
se concentracdes que variaram de 127 a 464 mg kg'. Em outro trabalho,
Noguchi et al. (2009) propuseram a pirdlise como método de preparo para
posterior determinacao de F, Cl e Br por IC. Esse método é bastante semelhante
a piroidrélise e diferencia-se por ndo ocorrer a hidrélise do analito durante o seu
arraste para a solucdo absorvedora. Na pirdlise, a amostra € aquecida em um
forno de maneira idéntica a piroidrélise e, entdo, apenas um fluxo de ar ou um
gas inerte arrasta os analitos volatilizados para a solugédo absorvedora. Assim,
apos a otimizacdo de alguns parametros do sistema de pirélise, como, por
exemplo, a temperatura de reacéo, o uso de catalisadores, o fluxo de ar e a

solugcédo absorvedora, os autores realizaram ensaios de recuperagédo nos quais
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obtiveram concordancias em torno de 96%. Também investigaram a
interferéncia de ions brometos na concentracdo de cloretos durante a
determinacdo por potenciometria com eletrodo ion seletivo. Os autores
observaram que concentraces superiores a 0,75 mg It de brometo foram
suficientes para influenciar na determinacéo por ISE, quando a concentracao de
cloretos era de aproximadamente 2,5 mg I'X. Segundo os autores, os limites de
detecc¢do obtidos para o método proposto foram adequados para a determinacéo
dos analitos nas amostras analisadas. As concentracdes obtidas para F, Cl e Br
variaram, respectivamente, de 240 a 800 mg kg?, 89 a 210 mg kgt e 6,5a 19,4
mg kg'. Ressalta-se a variacdo relativamente grande na concentragdo de F, e
gue evidencia a importancia da determinagcdo deste elemento em amostras de

cimento.

2.3.3 Métodos de Combustéao

Os métodos de preparo que envolvem a combustdo de amostras sao
caracterizados pela completa destruicdo ocasionada pela oxidagcdo da matriz
organica, com conversao de C, H, O e N em COz2, H20 e em éxidos de nitrogénio
ou N2 (FLORES et al., 2007). Dessa forma, esses métodos decompdem
praticamente toda a matriz organica — o que minimiza a possibilidade de
interferéncias nas determinagcfes analiticas. Além da decomposicdo total da
matéria organica da amostra, outro atrativo das técnicas de combustdo € a
possibilidade de escolha de uma solucéao absorvedora adequada tanto ao analito
quanto a técnica de determinacido selecionada (MAGALHAES et al., 2010;
FLORES et al., 2007).

Segundo Knapp (1991), as técnicas de combustdo podem ser
classificadas em sistema aberto, fechado ou dinamico. O grupo dos sistemas
fechados de combustdo compreende o frasco de Schoniger, a bomba de
combustdo e a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC), que foi proposta
recentemente. Todas essas técnicas séo de aplicacédo geral e tém como principal
vantagem a minimizacdo de perdas por volatilizacdo e de contaminacdes

externas, por serem realizadas em recipientes fechados. Essas caracteristicas,
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somadas a possibilidade de escolha da solucdo absorvedora para os analitos,
fazem com que essas técnicas sejam adequadas ao preparo de amostras
visando a posterior determinacdo de halogénios (MAGALHAES et al., 2010). As
principais caracteristicas de cada um desses sistemas serdo detalhadas nos

subitens a seguir.

2.3.3.1 Frasco de Schoniger

O preparo de amostras realizado em frasco de Schoniger consiste
basicamente na combustdo da amostra, envolta em um papel-filtro com baixo
teor de cinzas e presa em um suporte de platina, dentro de um frasco fechado
com atmosfera de oxigénio, na presenca de solugcédo absorvedora adequada. A
ignicdo é feita de forma manual, elétrica ou por meio de lampada emissora de
radiacéo infravermelha com o auxilio de lente (MAGALHAES et al., 2010). Trata-
se de uma técnica de combustédo bastante rapida (5-15s), em que a massa da
amostra depende do volume do frasco e do tipo de amostra a ser utilizado
(MAGALHAES et al., 2010).

Esse sistema foi desenvolvido para a decomposicdo de amostras
organicas e biolégicas e é relativamente facil de conduzir, pois ndo envolve
aparelhagem complexa, promove a oxidacdo completa da matriz da amostra e
possibilita a recuperacdo quantitativa dos analitos (MAGALHAES et al., 2010).
Entretanto, esse método apresenta algumas desvantagens, como, por exemplo,
a utilizacdo de massa de amostra relativamente pequena, o que impossibilita as
determinacdes de analitos presentes em baixas concentracbes, a baixa
frequéncia analitica — visto que € possivel a decomposi¢cdo de uma amostra por
vez —, a possibilidade de contaminagao associada ao tipo de papel utilizado para
envolver a amostra, a necessidade de atencdo continua do operador, além da
possibilidade de oxidag&o incompleta da amostra e a evaporagcédo de compostos
volateis antes da queima (MESKO, 2008; KNAPP et al., 1998).

Como exemplos de aplicacdo, podem ser destacados os trabalhos de
Knapp et al. (1998) e Schramel e Hasse (1994), que avaliaram este método para

o0 preparo de amostras biologicas (feno em pd, leite em po, tecido de ostra,
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muasculo de bacalhau, figado bovino, rim de porco) visando a posterior
determinacdo da concentracdo de iodo. Cabe destacar que este método
restringe-se ao preparo de amostras com matrizes de caracteristicas
predominantemente organicas e nao foram encontrados relatos na literatura para

0 preparo de amostras inorganicas como o cimento.

2.3.3.2 Bomba de Combustao

Este sistema consiste na combustdo de amostras na forma de
comprimidos, no interior de uma bomba de agco e na presenca de excesso de
oxigénio, sendo os produtos gasosos gerados absorvidos em solucdo adequada.
A ignicdo é feita atraves do contato elétrico de dois eletrodos com a amostra, em
que a combustdo ocorre de maneira efetiva e em poucos segundos
(MAGALHAES et al., 2010; MESKO, 2008). As principais vantagens associadas
ao emprego dessa técnica sdo a obtencdo de valores de carbono residual
extremamente baixos, quando comparados aos sistemas de decomposicéo
convencionais, e a possibilidade de combustdo de maior massa de amostra em
relacéo ao frasco de Schoniger (MESKO, 2008; KNAPP et al., 1998). Entretanto,
as desvantagens estéo relacionadas a problemas de contaminacdo metélica por
partes componentes da bomba, baixa eficiéncia de limpeza e baixa frequéncia
de andlise (MAGALHAES et al., 2010; MESKO, 2008).

Os trabalhos desenvolvidos por Fung (1995) e Dao (1996) exemplificam
a aplicacdo dessa técnica em amostras de combustiveis e de residuos
organicos, respectivamente, para posterior determinacéo de halogénios. Este
meétodo de preparo de amostras, assim como o Frasco de Schéniger, nao foi
reportado na literatura para preparo de amostras com composi¢ao totalmente

inorganica.
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2.3.3.3 Combustéo Iniciada por Micro-ondas

A combustéo iniciada por micro-ondas (MIC), proposta por Flores et al.
(2004), associa as vantagens da decomposi¢ao por via imida com aquecimento
por radiagdo micro-ondas e a combustdo em sistemas fechados. Assim, tem-se
um método de preparo de amostras com as seguintes vantagens: baixos valores
de branco, reducéo de tempo de decomposicéo, utilizacdo de materiais inertes,
uso de frascos de elevada pressao, baixos valores de carbono residual, elevada
massa de amostra, adequabilidade a determinacdo de ndo metais, e uso de
volume minimo de reagentes (MESKO, 2008). A partir desses aspectos, a
combustéo iniciada por micro-ondas tem sido proposta nos ultimos anos, tendo
em vista que permite a decomposicdo de amostras de dificil dissolucdo, com
recuperacao quantitativa dos analitos (FLORES et al., 2007).

Nesse método, adaptado para um forno de micro-ondas originalmente
desenvolvido para decomposi¢ao por via umida em sistema fechado (FLORES
et al., 2004), as amostras sdo decompostas na forma de comprimidos em frascos
fechados pressurizados com oxigénio, sobre um suporte de quartzo, (Figura 8),
contendo 50 pl de solugédo de nitrato de amoénio 6 mol I'1, que funciona como
iniciador de combustdo. A etapa de ignicdo é promovida a partir do uso de
radiacdo micro-ondas e, ap0s a combustao, os analitos sdo absorvidos em uma
solucédo apropriada. Ressalta-se que uma etapa de refluxo pode ser aplicada

para auxiliar na recuperagao quantitativa dos analitos.
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Figura 8. Frasco de quartzo e suporte empregados na combustéo iniciada por
micro-ondas (adaptada de MESKO, 2008).

O método de preparo de amostras por MIC tem seu uso relatado na
literatura com subsequente determinacéo de halogénios em amostras de carvao
(FLORES et al., 2007), 6leo bruto extrapesado (PEREIRA et al., 2009), coque de
petréleo (PEREIRA et al., 2008), leite em po, figado bovino, farinha de trigo,
amido de milho (MESKO et al., 2010), camardo (HARTWIG, 2011), nanotubos
de carbono (PEREIRA, 2010), elastometos (MORAES, 2007), entre outras.
Apesar de todas as vantagens apresentadas, a combustdo de amostras
inorganicas é inviavel. Portanto, esta técnica limita-se a decomposicdo de
amostras organicas ou de composi¢cao majoritariamente organica.

O uso da MIC para o de preparo amostras com elevados teores de
constituintes inorganicos € bastante recente e, baseia-se na volatilizacdo dos

analitos através do aguecimento da porcao inorganica. Este aquecimento se da
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pela queima da fracdo organica da amostra e, ainda, quando necessario, com o
uso de um auxiliar de volatilizagédo, que a partir de sua queima fornece a energia
necesséria para a volatilizacdo dos analitos. Cabe destacar que essa estratégia
foi utilizada para a determinacdo de Hg, As, Cd e Pb em amostras de solo
(PICOLOTO et al., 2012; PICOLOTO et al., 2013). Por se tratar de uma matriz
com elevado teor de material inorganico, a amostra de solo ndo pode ser
totalmente decomposta por reacdes de combustédo. Além disso, dependendo da
propor¢cdo da fracdo organica/fracdo inorganica, a combustdo da porcao
organica pode ndo ser suficiente para fornecer energia para a volatilizacédo
completa dos analitos da fracdo inorganica. A alternativa encontrada pelos
autores nestes trabalhos foi misturar a amostra de solo a celulose microcristalina,
utilizada como um auxiliar de volatilizacdo. Esse material é facilmente
decomposto por MIC e a energia liberada pela sua queima, como citado
anteriormente, € utilizada para propiciar a volatilizacdo dos analitos da amostra.
Ainda, os autores utilizaram como solugéo absorvedora dos analitos, HNOs (0,25
mol I'Y) para Hg seguida da determinacdo por espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado por geracdo de vapor frio (CVG-ICP-MS)
(PICOLOTO et al., 2012) e uma mistura de HNOz (2 mol I') e HCI (2 mol I') para
absorver Hg, As, Cd e Pb com posterior determinacéao por ICP-MS e ICP OES
(PICOLOTO et al., 2013). A principal vantagem da volatilizagdo por MIC é a
possibilidade de separacdo dos analitos da amostra, o gque minimiza as
interferéncias.

Contudo, até o presente momento esta estratégia de volatilizagdo por MIC
nao foi utilizada para matrizes completamente inorganicas como 0 cimento,

assim como também néo foi utilizada para a volatilizacdo de halogénios.

2.4 TECNICAS DE DETERMINAGCAO DE CLORO E FLUOR

As determinacfes de Cl e F s@o geralmente realizadas por técnicas
analiticas como a cromatografia de ions (IC), a potenciometria com eletrodo ion
seletivo (ISE), a espectrofotometria UV/Vis, a espectrometria de fluorescéncia de

disperséo de raios-X e pelos métodos titrimétricos. As técnicas de espectrometria
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de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), a espectrometria de
emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), podem ser
aplicadas para a determinacdo de CI e outros halogénios, contudo € limitada
para a determinacdo de F, devido ao elevado potencial de ionizacdo deste
elemento. Assim, a escolha da técnica de determinacéo ira depender do tipo de
amostra, do analito a ser determinado e de sua concentracdo na amostra
(KNAPP, 1998). Dentre essas técnicas, terdo maior destaque neste item a ISE e
a IC, visto que foram as técnicas empregadas no desenvolvimento deste

trabalho.

2.4.1 Potenciometria com eletrodo ion-seletivo

A potenciometria com eletrodo ion seletivo (ISE) consiste em uma técnica
analitica com grande aplicacdo em determinacfes de halogénios, como, por
exemplo, nos trabalhos de Dressler et al. (2002), Angst et al. (2009a), e Antes et
al. (2010).

Essa técnica de determinacdo é baseada na medida da diferenca de
potencial de uma célula eletroquimica e é empregada para a determinacéo direta
de um determinado ion em uma amostra através do emprego de um eletrodo
sensivel ao ion. Essa diferenca de potencial é gerada por um ion que migra por
uma membrana seletiva e esta diretamente relacionada com a concentracéo da
espécie idnica.

Trata-se de uma técnica vantajosa em relacdo aos métodos classicos de
determinacao de analitos, visto que dispensa vidrarias e reagentes empregados
em técnicas volumétricas classicas, além de ser uma alternativa viavel para a
substituicdo de alguns métodos instrumentais, devido seu baixo custo associado
a boa exatiddo (FERNANDES; KUBOTA; NETO, 2001).

Apesar disso, esta técnica é susceptivel a interferéncia de outros ions.
Para a determinacéo de CI por ISE, por exemplo, muitos ions podem interferir
como os ions cianeto, iodeto, brometo, carbonato, hidroxido e tiossulfato, assim
como, algumas espécies de mercurio (HARRIS, 2005; HANNA, 2012). Para

minimizar algumas dessas interferéncias, geralmente, utilizam-se solugbes que
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auxiliam na manutencao da forca idnica da solucéo e que servem para ajustar e
manter o pH em uma determinada faixa considerada adequada para a
determinacao deste analito. As solugbes comumente empregadas sdo a solucéo
ISA (lonic Strength Adjusting) e o tampédo de pH de &cido acético/acetato de
sodio (pH=4,75). Para a determinacéo de F por ISE, o nUmero de interferentes
diminui, apesar disso, deve-se ter cuidado ao realizar a determinagédo em
solugbes que apresentem elevados teores de hidroxido, ou até mesmo de
hidronio quando o pH da solucéo for inferior a 5. Além disso, a presenca de Al3*
e/ou Fe3* em solucdo ird interferir diretamente na determinagdo da concentracéo
de fluoretos por ISE, visto que estes metais formam complexos estaveis na
presenca de fllor. Portanto, para a determinacéo de F, utiliza-se uma solucéo
tampao de ajuste da forca idnica (Total lonic Strength Adjustment Buffer -
TISAB). Este tampéo, além de manter o pH e a forca ibnica da solugéo constante
durante a etapa de determinacéo, complexa-se com Fe3* e AI** eliminando as
interferéncias que esses ions causam (TZIMOU-TSITOURIDOU et al., 1985;
HANNA, 2012).

Apesar das diversas interferéncias, essa técnica foi aplicada para a
determinacdo de cloro e/ou flior em variados tipos de amostras, como, por
exemplo, em rochas graniticas (HAYNES, 1977), carvdo (GAO, 1984,
SREDOVIC, 2010), materiais geoldgicos (HALL, 1986; RICE, 1987), materiais
bioldgicos (LANGENAUER, 1993; CAPKA, 2004), alimentos (PONIKVAR, 2007),
cimento (NOGUCHI, 2009), nanotubos de carbono (ANTES, 2012), entre outras.
E possivel perceber pelas aplicagdes apresentadas que o uso dessa técnica nio
€ recente e que ainda hoje é bastante utilizada. Além disso, pode-se notar que,
em geral, os métodos de preparo de amostra empregados permitem a total
separacao dos analitos da matriz da amostra. Esse pode ser considerado um
fator fundamental para a obtencao de solucgdes livres de possiveis interferentes,
no entanto, mesmo com 0S avangos na area de quimica analitica, sdo poucos
os métodos de preparo de amostra que possibilitam a separagéo dos analitos da
matriz da amostra. Este pode ser um dos motivos pelo qual ndo se encontram
muitos trabalhos na literatura que descrevem o uso dessa técnica para a
determinacao de Cl e/ou F.

Portanto, é evidente a necessidade de alguns cuidados para poder utilizar

essa técnica de forma que nao se obtenham resultados erréneos. Além disso, a
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utilizacdo de uma etapa de preparo de amostras adequada e que propicie a
separacdo completa do analito da matriz da amostra, torna-se ideal para a
aplicacao da ISE.

2.4.2 Cromatografia de ions

Uma das técnicas de determinacdo elementar com grande aplicacdo no
campo das determinacdes de halogénios é a cromatografia de ions (IC). Essa
técnica se baseia em um processo de separacao dos componentes da amostra,
0s quais podem se distribuir em duas fases: fase mével e fase estacionaria. O
gue ocorre é uma reacao quimica estequiométrica entre os ions de uma solucao
(fase movel) e uma substancia sélida contendo os grupos funcionais (fase
estacionaria), que podem fixar ions como resultado de forcas eletrostaticas. O
mecanismo de interacdo com a fase estacionaria é a troca idnica, sendo as
colunas utilizadas constituidas por um grupo funcional carregado (SOs’, COO-,
NHs*, NRs*) ligado a uma matriz polimérica. A fase movel também contém
espécies ibnicas ocorrendo, assim, uma competicdo entre a distribuicdo das
espécies presentes na amostra entre a fase moével e a fase estacionaria
(MEYER, 1998). Essa separacao pode ser realizada de forma isocratica — sem
a variacao da concentracdo da fase mével durante a eluicdo dos analitos — ou
pela aplicacéo de gradientes de concentracao.

Apds a separacdo, a deteccdo pode ser feita através das diferentes
propriedades dos analitos, como, por exemplo, a diferenca de potencial, o indice
de refracao, a condutividade, entre outras. Apesar disso, em geral, a detec¢éo é
realizada pela medida da condutividade das espécies iGnicas presentes na
amostra. No entanto, devido a condutividade ser uma propriedade comum a
todas as espécies idnicas em solugédo, podem ocorrer interferéncias causadas
pela elevada condutividade dos ions presentes na fase moével, principalmente
devido ao ion sddio, impossibilitando dessa forma a quantificacdo de outros ions.
O Na* é oriundo das fases moveis utilizadas para a eluicdo dos analitos na
cromatografia anibnica, que utilizam, geralmente, NaHCO3, Na2COsz e NaOH. A

elevada condutividade ocasionada pela presenca deste ion pode ser eliminado
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através do uso de um supressor, que permite a troca desses ions por espécies
que contribuem para uma condutancia, relativamente, baixa ou nula. Um
exemplo prético dessa troca é a substituicdo do ion Na*, presente na fase mével
utilizada, por H* oriundo da supresséo quimica, como demonstrado na reacéo 3.
Essa troca gera H2COs que é fracamente dissociado e apresenta condutividade
bem inferior & apresentada quando o ion sédio esta presente. Essa estratégia
diminui consideravelmente o ruido de fundo (background) e contribui
satisfatoriamente com o aumento expressivo na sensibilidade da técnica
(MEYER, 1998).

Supressao
_  Quimica

Na* + HCO; —% H,C0;

Reacao 3.

A cromatografia ibnica oferece algumas vantagens importantes ao
analista como a alta sensibilidade; a possibilidade de determinacéo de espécies
ibnicas organicas e inorganicas; baixo custo quando comparado as técnicas
espectrométricas; curto tempo de analise; pequenos volumes de amostra; ampla
faixa linear; entre outras.

Como desvantagem desta técnica, pode-se citar a suscetibilidade a
interferéncias de carater ibnico. Belcher et al. (1961) e Burns et al. (1983) relatam
gue esse tipo de interferéncia pode ocorrer na determinacdo de halogénios por
IC quando a amostra é submetida a métodos de combustdo para o preparo de
amostras. Os autores destacam que ap6s a decomposicdo de amostras por
esses métodos, os compostos halogenados de bromo, cloro e iodo podem ser
transformados, respectivamente, em bromato, clorato e iodato. E a presenca
destes compostos que pode ocasionar problemas durante a determinagéao por
cromatografia de ions.

As espécies bromato e clorato interferem diretamente na concentragédo
total de cloro e bromo. O tempo de retencdo do ion bromato, por exemplo, é o
mesmo do ion cloreto e, portanto, pode causar o aumento da concentracdo de
cloretos em solucao, visto que o detector ndo é capaz de separar estes analitos
(DALLAGO, 2005). Alem das interferéncias de sobreposicdo de sinais, ainda

existe a supressao dos sinais de cloreto e brometo devido a formacéo de,
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respectivamente, clorato e bromato. Para iodato, o tempo de retencao,
geralmente, coincide com o tempo de retengéo para fluoreto e, novamente, a
deteccdo por condutividade ndo € seletiva para determinar cada uma destas
espécies separadamente (MESKO, 2008). Apesar disso, Mesko (2008) e Pereira
(2007) mostraram em seus trabalhos que a Combustéo Iniciada por Micro-ondas
(MIC), devido as suas caracteristicas — como as elevadas temperaturas —
fornece solucdes livres desses interferentes e adequadas para a determinagéo
de halogénios por IC.

Portanto, € possivel constatar que a determinacdo por IC pode ser
bastante apropriada para a determinagéo de halogénios em diferentes tipos de
amostras, desde que a etapa de preparo de amostras seja suficientemente
adequada. Cabe ressaltar, como demostrado anteriormente, que a combinacao
da MIC como método de preparo de amostras somada a determinacéo por IC
pode ser uma proposta bastante atrativa para a determinacéo de halogénios em
diversos tipos de amostras.

Ainda, como alternativas para minimizar os problemas de interferéncias
para a IC, podem ser utilizadas consecutivas diluicbes das amostras o que,
consequentemente, prejudica os limites de deteccéo para os analitos, ou, ainda,
a utilizacdo de sistemas que permitam um pré-tratamento da amostra e remocao
da matriz como, por exemplo, a utilizacdo de uma coluna de troca ibnica anterior
a coluna de separacdo (SCHMIDT, 2004).

Cabe destacar, que essa técnica foi aplicada para a determinacédo de
halogénios em diversas matrizes, como por exemplo, de cimento (NOGUCHI,
2009), carvdo (BETTINELLI, 2002; MESKO, 2008), petrdleo extrapesado
(PEREIRA, 2007), coque petroquimico (MESKO, 2008; PEREIRA, 2007) e,
ainda, para alimentos (MESKO, 2008), entre outras diversas. Nestes trabalhos,
pode-se perceber algo em comum, a etapa de preparo das amostras. Os
métodos de preparo utilizados nesses trabalhos sdo a piroidrolise e a MIC. Estes
métodos permitem a separacdo adequada dos analitos da matriz da amostra.
Ainda, pode-se salientar as elevadas temperaturas alcangadas nesses métodos,

gue acabam inibindo a formacao de algumas espécies interferentes.
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2.5 METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINACAO DE CLORO EM
CIMENTO PORTLAND

Existem diversos métodos oficiais que visam a determinacéo de cloro em
amostras de cimento Portland. Destacam-se os métodos da Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), da American Society for Testing and
Materials (ASTM) e da British Standards (BS). Com excecdo do método da
ABNT, o preparo de amostras, em geral, baseia-se na extracdo dos analitos
utilizando acido nitrico diluido.

A NBR 14832:2002 da ABNT descreve dois procedimentos para a
determinacao de cloreto total e um para cloreto soluvel em agua. O método de
preparo de amostra utilizado nos dois procedimentos para determinacdo de
cloreto total € a fusdo alcalina e o que diferencia esses procedimentos é o agente
fundente empregado. Para a determinacao de cloreto soluvel em agua, o método
de preparo utilizado é a extracdo com aguecimento convencional, utilizando
agua como solucdo extratora. A determinacdo da concentracdo de cloreto
nessas solugdes é realizada por potenciometria com eletrodo ion seletivo através
do método de adicao.

Nos métodos C114-13 da ASTM e BS EN 196-1:2005 da BS, o preparo
das amostras € realizado por extracao acida com aquecimento convencional. Em
seguida, a concentracdo dos analitos ¢é determinada por titulacdo
potenciométrica.

Esses métodos apresentam desvantagens que podem vir a comprometer
a confiabilidade dos resultados. A principal desvantagem esta relacionada com
a grande probabilidade de perda dos analitos por volatilizacéo, pois todos esses
métodos empregam aquecimento em frasco aberto, seja para a fusdo da amostra
ou apenas para a extracdo dos analitos. Além disso, sdo métodos propensos a
contaminacdo, pois fazem uso de diversos reagentes e apresentam um numero

elevado de etapas, que compromete também a frequéncia de andlise



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INSTRUMENTACAO

Os métodos de preparo de amostras empregados neste trabalho como a
volatilizacdo por MIC e a MW-AE foram realizados em um sistema com
aquecimento por radiacdo micro-ondas Multiwave 3000® (Anton Paar) equipado

com um rotor com capacidade para oito frascos, conforme mostra a Figura 9.

Multiwave 3000

“l

20

A

Figura 9. Equipamento utilizado para o preparo das amostras de cimento

Portland: A) Forno de micro-ondas Multiwave 3000® e B) rotor

equipado com oito frascos.

No caso da volatilizagdo por MIC, utilizou-se um sistema equipado com
oito frascos de quartzo, com volume interno de 80 ml, enquanto que para a
extragdo, utilizou-se frascos de politetrafluoretileno (PTFE) com volume interno
de 100 ml, como pode ser visualizado na Figura 10, em (A) e (B),

respectivamente.
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Figura 10. Frascos utilizados nos procedimentos que empregam a radiacao

micro-ondas: A) frasco de quartzo utilizado na volatilizacdo por MIC
e B) frasco de PTFE utilizado na MW-AE

Para a realizacdo da volatilizacdo por MIC também foi necesséario o uso
de um dispositivo de quartzo no interior do frasco, que serviu como suporte para
a amostra. Além disso, esse dispositivo também serve para evitar que a tampa
do frasco seja atingida por chamas provenientes da combustao. (MESKO et al.,
2008).

A determinacdo do tamanho de particula das amostras de cimento
Portland foi realizada empregando o equipamento Mastersizer® 2000 (Malvern
Instruments).

As pesagens foram feitas em uma balanca analitica modelo AY220
(Marte), com resolucdo de 0,0001 g e carga maxima de 220 g. O potencial
hidrogeniénico das solu¢cdes foi medido com um medidor de pH modelo mPA-
210 (Tecnopon).

Para a confecgdo dos comprimidos de amostra, levados a volatilizacédo

por MIC, utilizou-se uma prensa hidraulica de aco inoxidavel modelo SSP-10
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(Shimadzu) com pressao maxima de 10 toneladas, e punc¢des em aco inoxidavel,
com 12 mm de diametro.

Uma capela de fluxo laminar, classe 100, modelo CFLH — 09 (Veco) e uma
estufa convencional modelo 400/2ND (DeLeo) foram utilizadas para a secagem
de materiais diversos, e um banho de ultrassom modelo USC — 1800 A (Unique),
com frequéncia de 40 kHz, foi utilizado para a descontaminacéo dos papéis filtro
e invélucros de polietileno utilizados na MIC.

Uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética modelo RH Basic 2
(IKA), foi utilizada na execucdo do método descrito pela ASTM e nas
determinacgdes por ISE.

A determinacao da concentracéo de cloro e flior nas amostras de cimento
foi realizada em um cromatografo de ions com detector de condutividade modelo
861 advanced compact IC (Metrohm). Utilizou-se uma coluna de troca aniénica
com grupos de amoénio quaternario suportados em poli(alcool vinilico), modelo
Metrosep A Supp 5 (250 x 4 mm d.i., 5 mm de didmetro de particula, Metrohm)
e uma coluna-guarda de mesmo material de preenchimento da coluna de troca
ibnica, modelo Metrosep A Supp 4/5 Guard (5 x 4 mm d.i., 5 mm de diametro de
particula, Metrohm).

A determinacdo desses analitos foi executada utilizando também um
potencidometro digital modelo HI 3221 pH/ORP/ISE Meter (Hanna), equipado com
um eletrodo combinado ion seletivo para cloreto modelo HI 4107 (Hanna) e um
eletrodo combinado ion seletivo para fluoreto modelo HI 4110 (Hanna),

respectivamente.

3.2 REAGENTES

No preparo das solugdes, diluicAo das amostras e limpeza dos materiais,
foi utilizada 4gua de elevada pureza, destilada em sistema de destilagdo e
purificada em um sistema de purificacdo (Megapurity). Além disso, todos os
reagentes usados neste trabalho foram de grau analitico ou de alta pureza.

As solugbes de hidroxido de aménio (NH4OH), utilizadas como solugéo

absorvedora na MIC e como solucéo extratora na MW-AE, foram preparadas a
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partir da dissolucdo do sal correspondente (Synth). Também como solucéo
extratora na MW-AE, foi utilizada uma solucédo 6 mol I de HNOs, preparada a
partir da diluicho do reagente concentrado (Synth). Como iniciador de
combustdo, foi utilizada uma solucdo de nitrato de amoénio (NH4NO3) 6 mol I,
que foi preparada a partir da dissolucdo do sal correspondente (Merck) em agua
ultrapura.

Com intuito de auxiliar na volatilizag&o de cloro e flior a partir da amostra
de cimento por MIC, foram avaliados o uso de celulose microcristalina de grau
farmacéutico ou grafite em po6 fino com pureza de 99,99% (Merck). Para a
pressurizacéo dos frascos de decomposicao, utilizados na volatilizagao por MIC,
oxigénio comercial (White Martins) foi utilizado.

Para a execucdo do método da ASTM (C114-13) foram utilizadas
solucdes de NaCl e HNOs — preparadas a partir dos respectivos reagentes, e de
nitrato de prata 0,05 mol |1 preparada a partir da dissolugéo de AgNO3 em agua
ultrapura (Platlab). Além disso, uma soluc&o de perdxido de hidrogénio 30% (v/v)
(Belga) e um corante alaranjado de metila (Baker) preparado em meio alcodlico,
foram utilizados.

Na determinagéo por cromatografia de ions foram utilizadas solu¢bes de
Na2COsz 3,2 mmol I/ NaHCO3 1,0 mmol I — como fase mével — e H2SO4 200
mmol I — como solucéo regeneradora do sistema de supresséo. Essas solucdes
foram preparadas a partir de Na2COs p.a. (Synth), NaHCOz p.a. (Merck) e H2SO4
concentrado (Proguimios), respectivamente.

Na determinacédo de ClI por ISE, fez-se necessario o uso de uma solucéo
tampéo de acetato de amoénio (HI 70467, Hanna) para garantir o ajuste e o
condicionamento da concentracdo hidrogénionica e da forca ibnica da solucao.
Para a determinacédo de F, foi necessario o uso da solucao tampéao TISAB (Total
lonic Strength Adjustment Buffer)

As solucbes utilizadas para a calibragdo dos instrumentos de medig&o
foram obtidas a partir da dissolucéo de sais de cloreto de sodio p.a. (Merck) ou

fluoreto de sédio (Merck), dissolvidos em agua ultrapura ou NH4OH.
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3.3 DESCONTAMINACAO DE MATERIAIS DIVERSOS

Todas as vidrarias e materiais utilizados neste trabalho foram previamente
descontaminados com solugédo de HNOs 10 % (v/v), alcool etilico absoluto
(Vetec) e agua ultrapura.

Os materiais da prensa hidraulica foram previamente descontaminados
com alcool etilico absoluto a 80 °C por, aproximadamente, 30 minutos.

Os filmes de polietileno que foram usados como involucros das amostras,
assim como os papéis filtro empregados na MIC, foram descontaminados a partir
da adaptacao de procedimento proposto na literatura (PEREIRA, et al., 2007).
Para isso, imergiu-se os involucros ou papéis filtros em alcool etilico 20% (v/v)
por 20 minutos em banho de ultrassom. Em seguida, os materiais foram lavados
com agua ultrapura e secos em capela de fluxo laminar.

Os frascos e os suportes de quartzo, assim como os frascos de PTFE
utilizados foram descontaminados com HNO3 concentrado sob aquecimento em
forno de micro-ondas. O programa de irradiacdo empregado foi de 1400 W por
10 minutos, seguida de 20 minutos a 0 W (etapa de resfriamento). Previamente
ao preparo de amostra por volatilizacdo ou extracdo, esse procedimento de
descontaminacdo foi repetido, utilizando agua ultrapura, em substituicdo ao

acido nitrico concentrado.

3.4 AMOSTRAS

Neste trabalho, quatro lotes de cimento Portland, pertencentes a duas
marcas, foram analisados. Essas amostras foram obtidas em &reas de
construcédo, ou seja, diretamente do local de uso, e armazenadas em frascos de
polietileno, previamente descontaminados com HNOs 10% (v/v) e secos, para
posterior analise.

As quatro amostras coletadas sdo da classe CP 1V-32 e foram
identificadas como CP-1A e CP-1B, pertencentes a marca 1, e CP-2A e CP-2B,

pertencentes a marca 2. Uma dessas amostras foi escolhida aleatoriamente para
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a realizacdo das otimizacOes e posterior avaliacdo do método proposto para a
determinacao de cloro e fltor.

Para avaliar a exatiddo do método proposto, os materiais de referéncia
certificados FLX-CRM 101 (Cement); PACS-2 (Sediment Marine) e NIST 1566a
(Oyster Tissue) foram avaliados. Esses materiais foram previamente secos em
estufa de acordo com as recomendacdes do fabricante. Também foram
realizados ensaios de recuperacao e comparacoes dos resultados obtidos por
diferentes técnicas (ISE e IC), assim como por diferentes métodos (oficial e

proposto).

3.5 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE E TAMANHO DE
PARTICULA

O teor de umidade das amostras de cimento foi determinado segundo a
NBR 6945, da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). Para isso,
uma massa aproximada de 50 g de amostra de cimento foi pesada e transferida
para uma capsula de porcelana previamente seca. A amostra foi seca em estufa
a 105 = 5 °C até obtencédo de massa constante.

A escolha dessa norma se deu pela auséncia de métodos especificos para
determinacao do teor de umidade no cimento. O método utilizado é indicado para
materiais refratarios e, segundo a NBR 8826 que descreve a terminologia para
esses materiais, pode ser aplicado a determinacdo do teor de umidade no
cimento.

Para a determinacdo do tamanho de particula, uma aliquota da amostra
de cimento foi misturada com agua, utilizada como dispersante, e introduzida na
célula de dispersao do equipamento Mastersizer® 2000 (Malvern Instruments,

Worcestershire, Reino Unido).
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3.6 EXTRACAO ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS (MW-AE)

Para a execucdo desse meétodo, aproximadamente 1 g de amostra de
cimento foi transferido para frascos de PTFE, nos quais, posteriormente, foram
adicionados 6 ml de solucéo extratora — H20, NH4OH (50 mmol 1), NH4sOH (100
mmol I'Y) ou HNOs (6 mol I'1). Em seguida, os frascos foram fechados, fixados ao
rotor e submetidos ao programa de irradiagdo com micro-ondas, conforme

apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Programa de irradiacdo empregado na extragao assistida por radiagcéo

micro-ondas em sistema fechado.

Etapa Poténcia (W) Tempo de permanéncia (min) Exaustao
1 600 45 Fan 1
2 0 20 Fan 3*

Taxa de aumento de presséao: 0,5 bar s, temperatura maxima: 240 °C; pressdo maxima: 60 bar;
*Etapa de resfriamento.

As solucdes obtidas apds o término do programa de irradiacdo foram
fitradas em papel de filtracho com porosidade média, previamente
descontaminado com HNO3 10% (v/v), diretamente para um baldo volumétrico
de 25 ml que foi aferido com &gua ultrapura. Por fim, as concentracdes de Cl e

F foram determinadas por IC ou ISE.

3.7 VOLATILIZACAO POR COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS

Pelo fato da amostra de cimento Portland ter em sua composi¢cdo quase
gue unicamente constituintes inorganicos e, por isso, ndo ser adequada a
decomposicdo por combustdo, foram estudados diversos parametros para
possibilitar a liberacdo dos analitos, a fim de que fosse possivel a volatilizagdo
de Cl e F por MIC. Esses experimentos foram realizados da seguinte forma: as
amostras de cimento foram pesadas e misturadas com um auxiliar de

volatilizacéo (celulose ou grafite). ApGs, as amostras foram dispostas, na forma
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mais adequada, sobre um suporte de quartzo, que continha um disco de papel
filtro umedecido com 50 pl de solucédo de NH4sNOs 6 mol I'1. Sendo assim, esse
suporte foi colocado dentro de um frasco de quartzo previamente preenchido
com 6 ml de solucéo absorvedora. Por fim, os frascos foram fechados, fixados
ao rotor, pressurizados com 20 bar de O2 durante 50 segundos e submetidos ao
programa de irradiagdo apresentado na Tabela 6. Cabe destacar que a massa
de papel filtro utilizada como iniciador da combustéo, a concentracdo e o volume
de solucdo de NH4NOsz, assim como a pressdao de Oz utlizada no
desenvolvimento deste método foram baseados em trabalhos anteriores
(FLORES et al., 2004; MESKO et al., 2008).

Tabela 6. Programa de irradiacdo utilizado no processo de volatilizacdo por

combustéo iniciada por micro-ondas.

Etapa Po:\t;e\;\)ma Rampa (min) Tempo de permanéncia Exaustao
1 1400 - 50 seg Fan 1
2 0 - 3 min Fan 1
3* 1400 - 0, 50u 10 min Fan 1
4 0 - 20 min Fan 3**

Taxa de aumento de pressao: 0,8 bar s, temperatura maxima: 280 °C e pressdo maxima: 80
bar; *Etapa de refluxo a ser otimizada, **Etapa de resfriamento.

As solucbes resultantes foram aferidas a 25 ml com &gua ultrapura e
reservadas para a determinacao de Cl e F por IC ou ISE. A seguir, séo relatados
todos os estudos de otimizagdo realizados para a volatilizagéo de Cl e F por MIC.

3.7.1 Avaliacdo do Tempo de Ignicdo e Combustao

Esse estudo foi realizado para avaliagdo do comportamento dos auxiliares
de volatilizacdo e contribuiu para a escolha do auxiliar de volatilizacdo. Os
tempos de ignigdo e combustdo da amostra de cimento foram verificados através

de sua queima com grafite ou celulose na proporcao de 100 mg de amostra para
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300 mg de auxiliar na presenca de agua como solucao absorvedora e sem a
utilizacéo da etapa de refluxo. Além disso, foi necessario o uso de uma fungéo
do software do equipamento de micro-ondas (Anton Paar, Austria) que ndo exigiu
alguns dos itens de seguranca. A partir disso, foi possivel a utilizacdo do
equipamento sem o uso da capa de protecdo do rotor. Ainda, a capa de protecéo
de um dos frascos de quartzo foi adaptada com um corte frontal e, através dessa
abertura, foi possivel visualizar o processo de combustdo. Cabe destacar que o
uso desses artificios é perigoso, visto que o0 sistema opera sem 0s principais
itens de seguranca, e ndo deve ser realizado sem a presenca de um profissional

treinado.

3.7.2 Formas de Manipulacdo das Amostras para a Volatilizacdo por

Combustéo Iniciado por Micro-ondas

Foram avaliadas diversas formas de manipulacdo das amostras para a
volatilizagédo dos analitos por MIC: prensadas na forma de comprimidos, as quais
foram submetidas a diferentes pressdes (2 e 8 t) ou envoltas com invélucros de
polietileno. Nesse caso, os invélucros foram fechados com o auxilio de uma
pinca e selados por aquecimento — 0 excesso de polietileno foi removido. Para
esse experimento inicial, a massa de amostra utilizada foi de aproximadamente
100 mg e a de auxiliar de volatilizagdo em torno de 200 mg. A Figura 11
apresenta a amostra de cimento misturada com grafite (A) ou celulose

microcristalina (B) na forma de comprimido ou involucro.
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Figura 11. Invélucro e comprimido da amostra de cimento misturado com: A)

grafite; B) celulose microcristalina.

3.7.3 Otimizacédo da Massa de Cimento e Auxiliar de volatilizag&o

ApOGs os estudos iniciais utilizando auxiliar de volatilizacdo, diferentes
massas de amostra foram avaliadas. As massas de amostra variaram de 50 a
300 mg e a dos auxiliares de volatilizacdo de 200 a 600 mg.

Neste estudo, a pressdao maxima do sistema obtida durante a etapa de
combustéo foi avaliada. A presséo do sistema foi verificada através de sensores
e avaliada em todos os casos com o intuito de verificar a massa maxima de
amostra que poderia ser utilizada para a volatilizacdo, sem o risco de aumento

excessivo de pressao durante a etapa de combustéo.

3.7.4 Avaliacao do Tempo de Refluxo e da Solugado Absorvedora

Apoés a avaliagdo do comportamento dos auxiliares de volatilizagéo, da

forma de introdugao da amostra na MIC e da relacdo massa de amostra/massa
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de auxiliar de volatilizacdo mais adequada, foi feito um estudo relacionado ao
tempo de refluxo apds a volatilizagdo dos analitos por MIC. Para este estudo,
foram avaliadas condi¢gdes com 0, 5 ou 10 minutos de irradiagdo de micro-ondas.
Como solucao absorvedora para os analitos volatilizados, foram avaliadas
agua ultrapura ou solucdes de NH4OH (10, 25, 50, 100, 150 ou 200 mmol I%).

3.8 DETERMINACAO DE Cl E F POR CROMATOGRAFIA DE IONS OU
POTENCIOMETRIA COM ELETRODO iON SELETIVO

Apos a execucao dos métodos de extracado e volatilizacdo em forno micro-
ondas, a determinacdo da concentracdo de cloro e de flaor foi realizada por IC
ou por ISE. Na Tabela 7 sédo apresentados alguns dos parametros que foram
utilizados para a determinagéo por IC.

Tabela 7. Parametros empregados na determinacao de Cl e F por IC.

Parametros IC
Eluente 3,2 mmol It Na2CO3/1,0 mmol It NaHCOs
Fluxo do eluente 1,0 ml mint
Volume de injecao 20 pl
Modo de integragéo do sinal Area de pico

As curvas de calibracéo utilizadas na determinacado de Cl e F por IC e ISE
foram feitas com solugdes padréao em diferentes faixas de concentracao. Para Cl
por IC e ISE, a faixa de concentracdo utilizada foi de 0,25 a 2,25 mglte 0,1 a
1,0 mg I}, respectivamente. A determinacgéo de F por IC foi realizada na mesma
faixa de concentracdo que para Cl, no entanto, por ISE a faixa de concentragéo
foi de 0,025 a 0,5 mg I1. Todas as solucdes de calibragédo foram preparadas a
partir de solucdes estoque de 1000 mg It de Cl e F. Além disso, as curvas foram
preparadas de acordo com 0 meio em que a amostra se encontrava no momento
da andlise, ou seja, em &gua ultrapura ou NH4OH nas diferentes concentracfes
avaliadas. O objetivo disso foi evitar possiveis erros na etapa de determinagéo

dos analitos.
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Na determinacéo por ISE, foi necessario o uso de solu¢des para controlar
a variagao da forca idnica e para ajustar o pH. Para a determinacgéo de ClI, fez-
se necessario a utilizacdo do tampéao de pH de acido acético/acetato de sodio
(pH=4,75) numa proporc¢ao de 1:50, enquanto que para a determinacéo de flior
utilizou-se a solugdo TISAB (Total lonic Strength Adjustment Buffer) na
proporcéo de 1:1.

3.9 LIMITES DE DETECCAO

O limite de deteccdo dos métodos avaliados foi realizado de acordo com
meétodo sugerido pelo Inmetro (INMETRO, 2010). Esse método é apresentado
na Eg. 1 e emprega a concentracdo em solucdo do branco da amostra como

variavel.

LOD = 7 + t(n—l,l—a) X S

Equacéo 1.

Nessa equacdo, ¥ € a média das medidas do branco da amostra; t € um
fator numérico oriundo da distribuicdo de Student, e S € o desvio padrédo de no
minimo 7 medidas do branco da amostra. Em todos os casos as afericdes, as
massas de amostra e os fatores de diluicdo, quando necessarios, foram

considerados.

3.10 AVALIACAO DA EXATIDAO DO METODO PROPOSTO E APLICACAO

A exatiddo do método para Cl foi avaliada através da analise de dois
materiais de referéncia certificados (CRMs) e comparacdo dos resultados
obtidos a partir de diferentes técnicas e diferentes métodos. Para F, foram

realizados ensaios de recuperacdo com CRM na forma solida.
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Os CRMs utilizados para a realizacdo dos experimentos foram o FLX-
CRM 101 (Cement), PACS-2 (Marine Sediment) e NIST 1566a (Oyster Tissue),
como ja mencionados no subitem 3.4.

Para a avaliacdo de CI, assim como as amostras de cimento, os CRMs
FLX-CRM 101 e PACS-2 foram misturados ao auxiliar de volatilizacdo na
proporcdo mais adequada e submetidos ao método proposto nas condi¢cbes
escolhidas. A determinacado dos analitos foi realizada por cromatografia de ions
(1C).

Nos caso de F, foram realizados ensaios de recuperacéo de F no cimento,
nos quais 50 mg de amostra de cimento foram misturados com 50 mg do CRM
NIST 1566a e, ainda, com 300 mg de celulose. A mistura foi envolta por filme de
polietileno, selada e submetida ao mesmo procedimento das amostras.

Os resultados obtidos pelo método oficial da ASTM (C114-13) e pelo
método MW-AE foram comparados com os resultados obtidos pelo método
proposto. Além disso, pelo fato de n&o existir método oficial para a determinacéo
de F, a concentracdo desse elemento foi determinada por ISE e por IC.

Por fim, o método foi aplicado para a determinacdo da concentracdo de

Cl e F nas diferentes amostras de cimento Portland, descritas no subitem 3.4.

3.11 DETERMINACAO DE CLORETOS POR METODO OFICIAL

O método C114-13, recomendado pela ASTM para a determinacdo de
cloretos soluveis em &cido, foi executado com o intuito de avaliar a exatiddo dos
métodos aplicados. Esse método é baseado em uma extracdo acida seguida de
titulacao potenciométrica.

Para a sua execucao, cerca de 5 g de cimento foram transferidos para um
béquer de 250 ml e dispersos com agua ultrapura. Em seguida, HNOs 1:1 e
peréxido de hidrogénio 30% (v/v) foram adicionados. A partir disso, acrescentou-
se trés gotas do indicador laranja de metila, sob agitacéo e, apos, o béquer foi
coberto com um vidro reldgio e mantido em repouso. Em seguida, algumas gotas
de HNOs 1:1 foram adicionadas e a solucdo foi aquecida rapidamente até a

ebulicdo, sendo retirada imediatamente do aquecimento e resfriada.
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A solucéo resultante foi filtrada e o béquer, assim como o residuo sélido,
foram lavados com &gua ultrapura com o cuidado de ndo exceder o volume final
de 175 ml. Por fim, o filtrado foi transferido para o béquer de origem para
posterior determinacédo do teor de cloro.

A determinacdo do analito foi realizada por titulacdo potenciométrica com
eletrodo ion seletivo e a utilizacdo de AgNOs 0,05043 mol It como agente
titulante. A titulacao foi realizada apos sucessivas adi¢ées de 0,1 ml de agente
titulante e posterior estabilizacdo do potencial apds cada adicdo. As adicdes
foram interrompidas apés a ocorréncia de uma variagdo consideravel no
potencial, que € caracteristica do ponto de viragem dos métodos de titulacdo

potenciométrica.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DETERMINACAO DO TEOR DE UMIDADE E TAMANHO DE
PARTICULA

O teor de umidade das amostras utilizadas para o desenvolvimento deste
trabalho foi determinado segundo método da ABNT, descrito no item 3.5
(Materiais e Métodos).

N&o existe legislacdo que limite o teor de umidade em cimento. Portanto,
esse experimento teve como principal objetivo avaliar se o teor de agua presente
na amostra de cimento poderia comprometer a eficiéncia do processo de
volatilizagdo. A energia fornecida pelo auxiliar de volatilizagdo poderia estar
sendo utilizada para a volatilizagdo de &gua, o que poderia acarretar na
volatilizacdo incompleta dos analitos devido a energia ser insuficiente. Além
disso, a determinacdo do teor de umidade destas amostras € de grande
relevancia para a correta expressao dos resultados encontrados.

Assim, a Tabela 8 apresenta os teores de umidade médios obtidos para

as amostras pertencentes aos dois lotes de cada marca.

Tabela 8. Teores de umidade médios obtidos para as amostras de cimento

Portland apés ensaio descrito na NBR 6945 (n=3).

Marca Amostra Teor de umidade (x £ S)
1 CP1-1VvV32 0,20+ 0,01 %
2 CP2-1V32 0,22 + 0,03 %

Como pode ser observado, o teor de umidade nos cimentos analisados é
baixo e, provavelmente, ndo influenciara no processo de volatilizacdo dos
analitos durante a etapa de combustdo. Apoés a realizacdo desse experimento,
as amostras foram secas em estufa a aproximadamente 105 °C até peso
constante e em seguida armazenadas em recipientes fechados.

Quanto ao tamanho de particula, cabe destacar que esse parametro € de

grande importancia nos procedimentos de extragdo. A NBR 14832:2002 da
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ABNT, por exemplo, que descreve procedimentos para a determinacdo de
cloretos totais (Fuséo) e sollveis em agua (Extracdo com agua) para amostras
de cimento Portland, recomenda que o tamanho de particula da amostra seja
inferior a 75 um. Isto ocorre porque quanto maior o tamanho da particula menor
sera a area superficial de contato com o0 meio extrator e, assim, menor sera a
concentracdo dos analitos extraida. Isso se aplica também para o método de
volatilizacdo por MIC, pois quanto maior o tamanho da particula, mais energia
sera necessaria para volatilizar os analitos contidos em seu interior.

O tamanho de particula das amostras de cimento que foram utilizadas
para o desenvolvimento deste trabalho foi sempre inferior a 10 um. Isso quer
dizer que o método desenvolvido é apropriado para amostras de cimento
Portland que apresentem tamanho de particula inferior ou semelhante ao obtido

nesta determinacgao.

4.2 EXTRACAO ASSISTIDA POR RADIACAO MICRO-ONDAS (MW-AE)

As técnicas de extracdo empregando diferentes solucbes extratoras tém
sido bastante empregadas para a determinacdo de diversas espécies em
amostras de cimento Portland. Além disso, dependendo do analito, até mesmo
agua pode ser utilizada como solugdo extratora como, por exemplo, para a
extracdo de cloro em cimento Portland (PAVLIK, 2000). Foi com base nesses
estudos que se propds avaliar diferentes solucdes extratoras para a extracao
assistida por radiacdo micro-ondas de Cl e F, cujos resultados determinados por
IC, estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Concentracéo de Cl e F da amostra CP-1A ap0s extracdo assistida

por radiacdo micro-ondas e determinacéo por IC ou ISE (x £ sd, mg

kg, n=3).

Solucdo Absorvedora Cloro Flaor
H20 323 £ 27 <35,91°
NH4OH (50 mmol I) 317 £ 29 < 35,91°
NH4OH (100 mmol I'2) 271+ 24 < 35,91P
HNO3 (6 mol IY) 303 + 372 n.d.

a Resultado obtido por ISE;
b LOD para F, obtido por IC.

De acordo com os valores obtidos é possivel constatar que ndo existem
diferengas significativas (ANOVA, nivel de confianca de 95%) para as
concentracbes de Cl apés extragdo com H20, NH4OH (50 ou 100 mmol I'1) ou
HNO3z 6 mol I'1. A determinacéo de Cl foi realizada por IC para as extracdes com
agua ultrapura e solucdes alcalinas. Contudo, € importante enfatizar que quando
HNOs 6 mol I foi utilizado, ndo foi possivel fazer as determinacdes por IC,
mesmo apos ajuste do pH, devido principalmente a elevada concentracdo de
ions nitrato em solucéo. Para contornar esse problema, a determinacéo de Cl
nas amostras provenientes da extracdo em meio de HNOz 6 mol I* foi realizada
por ISE. Os RSDs para as determinagdes de Cl empregando qualquer uma das
solucdes extratoras ficaram compreendidos ente 8 e 13%, sendo o menor valor
obtido quando H20 foi utilizada. O limite de detec¢éo calculado para Cl por IC
utilizando agua como solucdo extratora mostrou-se adequado para as referidas
determinagdes (11,93 mg kg?).

Entretanto, todas as determinacdes de F por IC ficaram abaixo do limite
de deteccdo do método quando foi utilizada dgua como solucéo extratora (35,91
mg kg?). Esse limite foi adotado como referéncia para os outros meios avaliados
pois se espera que a extracao utilizando agua ultrapura apresente brancos com
menores valores de concentracdo e, consequentemente, um menor limite de
deteccdo. Portanto, tendo em vista a concentracdo muito pequena de flGor
extraido, é possivel afirmar que nenhum dos meios extratores avaliados foi
eficiente para a extracdo desse analito a partir da amostra de cimento Portland.
Apesar disso, no que refere-se a determinacao de Cl, p6de-se perceber que o

método é eficiente para a extracdo deste analito na amostra de cimento Portland.
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Cabe destacar que a solucéo extratora mais adequada a ser utilizada nesse caso
€ a agua ultrapura, pois apresentou menores desvios (8%) e, além disso, trata-

se de uma solugcao que nao apresenta riscos em seu manuseio ou descarte.

4.3 VOLATILIZACAO POR COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS

Diversos estudos foram realizados com o intuito de propiciar as melhores
condi¢cbes para a liberagdo de Cl e F do cimento Portland por volatilizagcdo. A
importancia de tais estudos é justificada, por exemplo, pelo fato de pequenas
variacfes, tanto na massa de amostra quanto na massa do auxiliar de
volatilizacdo, ocasionarem diferencas significativas na liberacdo desses analitos
da matriz da amostra.

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a todos
os estudos realizados para a otimizacdo deste novo método para preparo de

amostras de cimento Portland.

4.3.1 Tempo de Ignicdao e Combustao

Conforme descrito no subitem 3.7.1, o tempo de ignicdo e combustéo da
grafite ou da celulose microcristalina misturadas ao cimento foi determinado
visualmente e serviu como parametro inicial de avaliacdo desses auxiliares. A

Tabela 10 apresenta um breve resumo do que foi observado nesse estudo.
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Tabela 10. Tempos de igni¢cdo e combustéo observados apos queima de 100 mg

da amostra CP-1A misturadas a 300 mg de celulose ou grafite (x +

sd, s, n=3).
Tempo de ignicao (s) Tempo de combustéo (s)
Amostra _ _
100 mg de amostra + 300 mg de auxiliar de volatilizacéo
Cimento + Celulose 62 16 + 4
Cimento + Grafite 4+1 74 +12

Foi possivel observar que ao misturar celulose ao cimento, além do inicio
da queima ser relativamente rapido, ndo houve projecdo da amostra nas paredes
do frasco ou na solucéao absorvedora. Quando a grafite foi misturada ao cimento
o tempo de igni¢céo foi muito semelhante ao da mistura de cimento com celulose
microcristalina, apresentando, no entanto, tempo de queima superior. Além
disso, foi possivel observar projecdes da amostra nas paredes do frasco e na
solucéo absorvedora durante a queima. Esse fato evidenciou o motivo pelo qual
visualizou-se residuos da grafite na solu¢do absorvedora quando massas deste
auxiliar superiores a 200 mg foram utilizadas.

Os valores apresentados na Tabela 10 foram obtidos utilizando 6 ml de
H20 ultrapura como solugéo absorvedora, 50 pl de uma solucdo de NH4NOs 6
mol It como iniciador de combustéo, e pressdo de 20 bar de O2, sendo que a
irradiacdo de micro-ondas (1000 W) foi cessada ap0s ser iniciada a reacdo de
combustéo.

A partir deste estudo foi possivel constatar que ambos os auxiliares
avaliados poderiam gerar energia suficiente para a volatilizacdo dos analitos.
Além disso, este estudo possibilitou a visualizacdo de possiveis inconvenientes,
como por exemplo, a projecdo de amostra quando utilizou-se a grafite como
auxiliar de volatilizagéo. Apesar disso, ambos os auxiliares foram utilizados nos
estudos posteriores visando a otimizacdo do método proposto. Isso foi realizado
com intuito de possibilitar a escolha do auxiliar de volatilizacdo mais adequado,
levando em consideragcéo a concentracao dos analitos volatilizados, o aspecto
da solucéo apos o procedimento, a viabilidade de descontaminacdo e o custo

desses materiais.
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4.3.2 Formas de introducdo das amostras para a volatilizacdo por

Combustéo Iniciado por Micro-ondas

Com o intuito de verificar a forma mais adequada de manipulacdo dessas
amostras para a execucdo do método de volatilizagdo por MIC, foram avaliados
0 uso de comprimidos (confeccionados a partir do uso de diferentes pressoes —
2 e 81) e de involucros de polietileno para envolver a amostra, apds mistura entre
amostra e auxiliar de volatilizacdo. As concentracdes de Cl e F obtidas apos
volatilizagdo para as diversas formas de manipulacdo avaliadas sao

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Concentracéo de cloro e flior da amostra CP-1A apds volatilizac&o
por MIC usando diversas formas de manipulacdo da amostra (x +

sd, mg kg, n=3).

. _ Concentragao
Analito Grafite Celulose _ _
Comprimido Comprimido Invélucro de
(mg) (mg) -
(81) 21) polietileno

Cl 200 - 215+ 21 250 + 18 288 + 19

- 200 182 + 15 274 + 20 294 + 24
F 200 - 136+ 7 171+ 10 182 +9

- 200 159+ 6 239+ 14 250 + 14

* Para este estudo foram utilizadas 100 mg de amostra.

De acordo com os valores obtidos € possivel observar que para a
determinacao de Cl e F em cimento Portland utilizando a volatilizacdo por MIC
ndo existem diferencas significativas (ANOVA, nivel de confianca de 95%) ao
preparar comprimidos da amostra prensados a 2 t ou envolvé-las com filmes de
polietileno. No entanto, quando preparados comprimidos que foram prensados a
8 t, as concentragbes de Cl e F foram inferiores as obtidas anteriormente. O
decréscimo da concentracdo de Cl e F observado para as amostras prensadas
a 8 t pode ser devido a maior compactacao da amostra. Isso pode ter dificultado
a queima do auxiliar de volatilizacdo e reduzido a temperatura alcancada na

combustéo, ocasionando assim uma menor volatilizacdo desses elementos.
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O uso de invélucros como forma de manipulacdo dessas amostras foi
escolhido para os estudos subsequentes, pois possibilita 0 minimo manuseio da
amostra e maior seguranca quando comparado com o preparo dos comprimidos,

além de ser mais pratico e apresentar menor custo.

4.3.3 Relagdo da propor¢cdo massa de cimento/massa de auxiliar de

volatilizacao

Primeiramente, serdo apresentados os resultados acerca da volatilizagao
por MIC utilizando celulose microcristalina como auxiliar de volatilizacdo. Na
Figura 12 é possivel observar o comportamento de Cl e F quando diferentes

massas de celulose microcristalina e de cimento foram misturadas.
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Figura 12. Avaliacdo da massa de cimento e de celulose microcristalina na
volatilizagéo de Cl e F da amostra CP-1A: —*— 200 mg de celulose;
—+—300 mg de celulose;—*—400 mg de celulose;—*—500 mg de

celulose; 600 mg de celulose.

E possivel observar que quando 50 ou 100 mg de amostra foram
utilizadas, independentemente da quantidade de massa de celulose empregada,
observaram-se as maiores concentracdes de Cl e F. Para massas superiores de
amostra, um decréscimo na concentracdo de ClI foi observada. Por outro lado,
para F essa variacdo nao é significativa até a massa de 200 mg de amostra, 0
que indica que, caso fosse necessario, seria possivel diminuir o limite de
deteccdo do método para a determinagéo desse analito.

O decréscimo observado para a concentragdo dos analitos com o

aumento da massa de amostra pode ser explicado, provavelmente, pelo fato da



61

energia gerada na reacdo de combustdo da celulose ndo ser suficiente para a
volatilizagéo dos analitos do cimento.

A partir deste estudo, percebeu-se que dependendo da proporcdo de
cimento/auxiliar de volatilizacdo empregada, variacdes consideraveis poderiam
ser obtidas na volatilizacao dos analitos.

Cabe destacar que a condicado de 100 mg de cimento misturados a 300
mg de celulose microcristalina foi escolhida por ser considerada a mais
adequada para a determinacdo de ambos analitos, tendo em vista que essa
condicdo propiciou a obtencdo de concentracfes mais elevadas dos analitos,
assim como, menores RSDs. O limite de deteccdo do método poderia ser
melhorado para a determinacdo F com o aumento da massa de amostra, no
entanto isso acarretaria na volatilizacdo incompleta de Cl da amostra. Ainda,
cabe salientar que o uso da massa de 100 mg de cimento em detrimento da
massa de 50 mg se justifica pelo fato da utilizagdo de uma maior massa de
amostra reduzir alguns problemas relacionados com a falta de homogeneidade,
além de facilitar a pesagem.

Apesar da oscilagdo da concentracdo dos analitos com a alteracdo da
relacdo massa de cimento/ massa de celulose, os RSDs foram da ordem de 3 a
13%, o que demonstra que, em geral, as medidas apresentaram boa preciséo.
Os RSDs mais elevados foram observados para condi¢cdes que apresentavam
uma massa mais elevada de cimento e celulose. Isso pode ser devido a queima
heterogénea e/ou incompleta desse auxiliar, que acarretaria em energias e
temperaturas variaveis para a volatilizacdo, ocasionando a variacdo nas
concentracdes obtidas neste estudo.

Apos a realizacdo de diversos experimentos com a celulose
microcristalina, a grafite também foi avaliada como auxiliar de volatilizacdo. De
forma geral, a concentracdo dos analitos também foi maior quando massas
pequenas de amostras e de auxiliar foram utilizadas, assim como, diminuiu com
0 aumento da massa de amostra. Cabe destacar que mesmo para pequenas
massas da grafite (100 ou 200 mg) combinadas a pequenas massas de cimento
(50 ou 100 mg), as concentracdes de Cl e F foram inferiores as obtidas quando
utilizada celulose como auxiliar de volatilizagcdo. No entanto, como visto no
subitem 4.4.1 (Tempo de ignicdo e combustéo), o tempo de combustao da grafite

€ bem superior ao da celulose, 0 que ndo explica a concentracdo inferior obtida
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quando utilizado este auxiliar. Portanto, acredita-se que, apesar do tempo de
combustéo ser superior, a energia fornecida pela queima da grafite ndo seja
suficiente para ocasionar a completa volatilizacdo dos analitos. Além disso, para
massas mais elevadas tanto de amostra quanto da grafite, as solu¢des obtidas
apresentaram residuos, devido principalmente, a forma como tal auxiliar
comportava-se durante a queima. Nessas condicdes as concentracdes
volatilizadas sdo ainda menores pois, acredita-se que, além da energia fornecida
pela combustéo da grafite ndo ser suficiente para a volatilizacdo dos analitos, ha
a projecao de parte da amostra nas paredes do frasco e na solucao absorvedora,

como pode ser observado na Figura 13.

Figura 13. Aspecto da solucao obtida apés o procedimento de volatilizagdo por

MIC de 100 mg amostra de cimento misturadas a 400 mg grafite.

Tendo em vista que a grafite ndo permitiu a completa volatilizacdo dos
analitos e que, além disso, apresenta custo mais elevado, optou-se pela
utilizacdo da celulose microcristalina nos estudos posteriores. Este auxiliar de
volatilizacéo, aléem de mostrar-se adequado para propiciar a volatilizacao de Cl
e F a partir de amostras de cimento, € um material mais barato, de facil
descontaminacao e que ndo gera residuos nas solucdes, ao contrario da grafite.

Na Figura 14, pode-se observar o aspecto da solu¢ao obtida apds combustéo de
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cimento misturada a celulose microcristalina (A) e os residuos resultantes dessa

gueima no suporte de quartzo (B).

Figura 14. Volatilizacéo de F e Cl a partir de 100 mg de cimento misturado a 300
mg de celulose como auxiliar de volatilizagdo: A) Aspecto da solucdo

apos a combustado; B) Residuo de cimento apés a combustéo.

Como pode ser verificado na Figura 14, apesar da solugdo apresentar
aspecto limpido (Fig. 14A), uma pequena quantidade de residuo permanece no
suporte de quartzo (Fig. 14B). Esse residuo é caracteristico de matrizes
inorganicas, como o0 cimento, que quando sdo submetidas a elevadas
temperaturas, ao invés de sofrerem decomposicdo, passam pelo processo de
fusd@o. Apesar disso, a presenca desses residuos nao prejudicou nas posteriores

determinacdes dos analitos por IC e ISE.

4.3.4 Estudo da pressao do sistema durante a etapa de combustéo

Assim como em outros trabalhos que visam o uso da MIC para a
volatilizacdo de elementos em amostras de dificil decomposicao (PICOLOTO et

al., 2011), a presséao do sistema foi avaliada para diferentes massas de celulose,
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como pode ser observado na Figura 15. Nesse estudo a massa de cimento foi
fixada em 100 mg, enquanto que a massa de celulose foi variada de 200 a 600
mg. O objetivo foi avaliar a contribuicdo da massa de celulose para o aumento

da presséao do sistema.
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Figura 15. Pressdo méxima atingida durante o procedimento de volatilizacao por
MIC para a mistura de 100 g de cimento com diferentes massas de

celulose microcristalina. Presséo inicial de 20 bar de oxigénio (n=3).

A partir dos resultados obtidos, p6de-se perceber que o aumento da
massa de celulose ocasiona um aumento significativo de pressao durante a
etapa de combustéo.

Apesar disso, cabe ressaltar gue mesmo quando se utilizou massas de
600 mg de celulose a pressdao maxima atingida (32,3 bar) foi bem inferior a
pressao maxima de trabalho do instrumento que é de 80 bar. Assim sendo, 0
preparo de amostras de cimento Portland pelo método proposto pode ser
considerado seguro, até mesmo quando utilizadas massas mais elevadas de
celulose.
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4.3.5 Influéncia da etapa de refluxo e da solucédo absorvedora para

recuperagao dos analitos

A aplicacdo de uma etapa de refluxo com uma solucdo absorvedora
adequada, apés a etapa de combustdo, pode garantir menores RSDs, bem
como, recuperacdes quantitativas (FLORES et al., 2004). Dessa forma, foram
avaliados os tempos de 0, 5 ou 10 min para a etapa de refluxo utilizando agua
ultrapura como solucao absorvedora. O programa de irradiacao utilizado nesse
estudo € o mesmo utilizado nos outros experimentos e apresentado na Tabela 6
no item 3.7, com o diferencial que o tempo da etapa de refluxo foi variado. Os

resultados referentes a esse estudo estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Avaliacdo da etapa de refluxo no método de volatilizacdo por MIC

para Cl e F. Determinagées por IC (¥ + sd , mg kg, n=3).

Tempo de refluxo empregado (min) Cloro Flaor
0 285 * 26 244 £ 22
5 307 £ 20 254 + 16
10 315+19 261 +17

De acordo com os valores obtidos para Cl e F, ndo foram observadas
diferencas significativas (ANOVA, nivel de confianca de 95%) entre os resultados
obtidos para ambos os elementos, com os diferentes tempos de refluxo
avaliados. Entretanto, quando néao utilizou-se a etapa de refluxo, ou seja, quando
foi feita apenas a volatilizagdo dos analitos através da combustédo da celulose,
0s RSDs para ambos os analitos foram que 9%, enquanto que os obtidos para o
tempo de 5 e 10 minutos, foram semelhantes e inferiores a 6,5%. Portanto, o
tempo de refluxo de 5 minutos foi adotado para o prosseguimento dos
experimentos.

Complementarmente, a solugdo absorvedora mais adequada também foi
investigada, e para isso agua ultrapura, NH4OH em diferentes concentracdes
(10, 25, 50, 100, 150 ou 200 mmol I't) foram avaliadas. As solucdes alcalinas

foram selecionadas com base em estudos reportados na literatura e que
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recomendam o uso dessas solucdes para a determinacdo de halogénios em
diferentes matrizes (NOBREGA et al., 2006).

Dentre as solugcdes absorvedoras avaliadas, foram obtidas maiores
concentracbes dos analitos a partir do uso das solu¢cdes de NH4sOH menos
concentradas, como a 10 e 25 mmol |1, Além disso, com o uso dessas solucdes
nao foram observadas interferéncias que inviabilizassem a correta quantificacdo
desses analitos na determinacdo por IC. As concentragcbes de Cl e F obtidas
nessas solucdes ndo apresentaram diferencas significativas (teste t-student nivel
de confianca de 95%). Além disso, cabe destacar que as concentracdes dos
analitos nessas solu¢cfes também nao apresentaram diferencas significativas se
comparada as concentracfes obtidas quando se utilizou agua ultrapura como
solucéo absorvedora.

Para as solu¢gbes de NH4OH mais concentradas (50, 100, 150 e 200 mmol
I1) foi possivel perceber um decréscimo no teor de Cl com o aumento da
concentracdo da solugcdo absorvedora. Esse decréscimo esté relacionado com
o surgimento de uma interferéncia bastante acentuada e muito proxima ao tempo
de retencéo do cloreto, como pode ser observado em destaque na Figura 16 em
Ao e A1.
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Figura 16. Interferéncia na determinacdo de cloretos por IC: Ao) Branco da
amostra CP-1A absorvido em NH4OH 50 mmol I'; A1) Amostra CP-
1A absorvido em NHsOH 50 mmol It; Bo) Branco da curva em
NH4OH 5 mmol I'; B1) Padrdo de 0,25 mg It de Cl e F em NH40OH 5

mmol |1,

Essa interferéncia prejudica a integracdo da area de pico referente ao ion
cloreto possibilitando a integracdo errbnea desta area e, consequentemente, a
obtencdo de uma concentracdo mais baixa (Figura 16 em Ao e A1). Além disso,
a utilizacao de uma curva de calibracdo em meio aquoso pode ter potencializado
esse erro. Foi por este motivo que optou-se pela avaliacdo de uma curva de
calibragcdo em meio de NH4OH 5 mmol I'* para a determinacdo dos analitos como
pbde ser observado na Figura 16 em Bo e Bi. A utilizacdo dessa curva foi
realizada com o intuito de minimizar possiveis interferéncias oriundas da propria
solucdo de NH4OH utilizada para absorver os analitos no processo de
volatilizagéo por MIC e que poderia estar causando o decréscimo observado na
concentracéo de Cl. Cabe destacar que a escolha da curva em meio de NH4sOH
5 mmol I em detrimento de NH4OH 50 mmol I'* foi realizada tendo em vista as
diluicbes da amostra para a posterior analise por IC. Apesar disso, as
concentragées de Cl e F obtidas quando uma curva em meio NHsOH 5 mmol |1
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foi utilizada, ndo apresentaram diferencas significativas (teste t-student nivel de
confianga de 95%) com as concentra¢des obtidas quando utilizou-se uma curva
em meio aquoso. Isso pode ser um indicio de que as temperaturas atingidas
durante o processo de combustdo associadas com a presenca de uma
concentragdo superior ou igual a 50 mmol It de NH4OH, assim como de alguns
componentes da matriz do cimento, pode ter ocasionado a formacao de alguma
interferéncia para a determinacao Cl por IC, visto que esse problema nao foi
observado para F. Além disso, destaca-se que com 0 uso das solucbes de
NH4OH 10 e 25 mmol I'! essa interferéncia néo foi visualizada, indicando que tal
interferente ndo é formada, ou é formado em menores propor¢des, nas menores
concentragdes avaliadas. Portanto, com base nos resultados, dgua ultrapura foi
escolhida como solucéo absorvedora desses analitos no método de volatilizacédo
por MIC.

4.3.6 Avaliacdo da exatidao, precisao e limites de deteccdo do método

proposto

ApoOs os estudos de alguns parametros que influenciam na volatilizacao
de Cl e F, assim como a determinacao por IC, foi possivel selecionar as melhores
condi¢cdes para a aplicacdo do método proposto. Estas condicbes foram a
utiizacdo de 100 mg de amostra, adicionada de 300 mg de celulose
microcristalina, envoltas por involucros de polietileno e na presenca de agua
ultrapura como solucéo absorvedora. A exatiddo do método proposto foi avaliada
para Cl, pela analise dos materiais de referéncia PACS-2 (Marine Sediment) e
FLX-CRM 101 (Cement) submetidos as mesmas condi¢cées das amostras, como

pode ser observado na Tabela 13.
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Tabela 13. Determinacdo de cloreto em materiais de referéncia certificados
(CRM) utilizando volatilizacdo por combustéo iniciada por micro-

ondas (¥ * sd, mg kg%, n=3).

CRM Valor de referéncia Valor determinado Concordéancia (%)

(mg kg?) (mg kg?)
FLX-CRM 101 500 517 + 28 103
PACS-2 30000 29370 + 1900 08

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 13 € possivel
verificar que o método proposto apresentou boa exatidao para Cl, visto que foram
obtidas concordancias entre 98 e 103% com os valores informados dos CRMs.

Para F, devido a auséncia de CRMs de matrizes semelhantes que
contivessem a concentracdo deste analito informada, foram realizados ensaios
de recuperacao utilizando o CRM NIST 1566a (Oyster Tissue). Nestes ensaios,
recuperacdes proximas a 96% foram obtidas.

Esses resultados foram satisfatorios e auxiliaram para comprovar a
exatiddo adequada do método. Cabe destacar que a precisdo, expressa pelo
desvio padréo relativo (RSD), foi entre 5 e 7%.

Os limites de deteccao (LODs) para Cl e F foram, respectivamente, de
17,7 e 99,1 mg kg* (considerando 100 mg de amostra e 30 ml de solucéo final).
E importante ressaltar que o uso de um volume menor de 4gua ultrapura para a
lavagem do frasco e suporte da amostra possibilitaria limites de deteccao ainda
menores. No entanto, isso poderia ocasionar a lavagem inadequada desses

materiais resultando em concentragdes com pior exatidado e preciséo.

4.3.7 Determinacéo de Cloro e Fluor em Cimento Portland

Apbs estabelecer as melhores condi¢Bes para a volatilizagédo de Cl e F
por MIC e avaliar a exatiddo do método proposto (100 mg de amostra com 300
mg de celulose microcristalina para a volatilizacdo e agua ultrapura como

solugéao absorvedora), que foi empregado para as amostras de cimento, como
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forma de avaliar sua aplicabilidade. Os resultados para Cl e F determinados por

IC sao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Concentragfes de Cl e F em cimento apds volatilizagdo por MIC (x +

sd, mg kg1, n=3).

Concentracao
Lote
Cl F
CP-1A 339 £ 20 249 £ 12
CP-1B 278 £16 237 £ 14
CP-2A 174+ 8 227 £13
CP-2B 250 £ 16 274 £17

De acordo com os valores obtidos, foi possivel observar que a
concentracdo de Cl e F no cimento ndo variou significantemente nas amostras
analisadas. Além disso, os resultados para Cl estdo de acordo com os valores
recomendados pelas normas regulamentadoras EN 197-1:2000 do CEN
(European Committee for Standardization) e a BS 12: 1991 (British Standards)
que € de 1000 ppm.

Adicionalmente, flior também foi determinado por ISE e os resultados
foram concordantes em 94% com os obtidos por IC. Ademais, o LOD para F por
ISE foi similar ao LOD por IC (13,2 e 17,7 mg kg™, respectivamente).

Cabe ressaltar também, que néo foi possivel determinar Cl por ISE, devido
a concentracdo da amostra ser menor que o limite de deteccao calculado (509

mg kg1), o qual é em torno de 5 vezes mais alto que o LOD obtido por IC.

4.3.8 Comparacdo do método proposto com a MW-AE e o método
recomendado pela ASTM C114-13

A concentracdo de Cl em cimento também foi determinada pelo método

recomendado pela ASTM C114-13, sendo que a concentracdo obtida nao
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apresentou diferencas significativas com os resultados obtidos a partir dos

métodos propostos, como pode ser observado na Tabela 15.

Tabela 15. Comparacdo entre os resultados obtidos através dos métodos

avaliados e oficial para a amostra CP-1A.

Concentracao
Método
Cl F
Volatilizacdo por MIC 339+ 20 249 +12
MW-AE 323 £ 27 -*
ASTM (C114-13) 302 + 42 ek

*menor que o limite de detec¢@o do método, ** ndo apresenta método para a determinacao de
fldor.

Apesar disso, 0 método C114-13 da ASTM apresenta diversas
desvantagens, como baixa frequéncia analitica, o uso de grande quantidade de
reagentes e, consequentemente, elevado volume de efluentes e baixa preciséo.
Além disso, esse método € adequado apenas para a determinacédo de Cl. Por
sua vez o método de extracdo assistida por radiacdo micro-ondas (MW-AE)
apesar de necessitar apenas de agua ultrapura, utilizar pequenos volumes de
reagentes e apresentar precisdo adequada, apresenta alto custo e € eficiente
apenas para a extracdo de cloretos. Portanto, o método proposto mostra-se
extremamente promissor, pois além de permitir a determinacédo de Cl e F na
mesma solucao, apresenta baixos RSDs, possibilidade do uso de uma etapa de
refluxo, LODs apropriados para ambos os analitos, alta frequéncia analitica
(decomposicdo de até 8 amostras simultaneamente) e pequena geracdo de
efluentes. Na Tabela 16 é apresentado um resumo referente as principais

caracteristicas dos métodos avaliados neste trabalho.
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Tabela 16. Principais caracteristicas dos métodos empregados para a
determinacao dos analitos.

Parametro Volatilizac&o MW-AE ASTM
por MIC
Massa de amostra (g) 0,1 1,0 5,0
Analito (s) CleF Cl Cl
25 ml de HNO3
Reagentes 6 ml de H20,
6 mol I'1, 3 ml
50 ul de
6 ml de H20 de H202 30 %,
NH4NOs3 (6
AgNO3 0,05 mol
mmol I'1) _ B
I1 para titulacéo
Tempo de preparo de 30* 60* 60
amostra (min)
N° de amostras Até 16 Até 8 laz
preparadas por hora
Etapa de refluxo Disponivel Disponivel Indisponivel
Técnica de Cromatografia Cromatografia de Titulacéo
determinacao de ions** jons** potenciométrica
RSD (%) <6 <12 <14

* incluindo o tempo de resfriamento; ** determinacdo pode ser realizada por outra técnica.



5 CONCLUSAO

Tendo em vista os resultados apresentados, o método proposto para a
volatilizacdo de Cl e F de amostras de cimento Portland por MIC e posterior
determinacdo por IC foi considerado adequado, além de apresentar
caracteristicas importantes para a aplicacdo em analises de rotina. Destacam-
se, a segurancga, a alta frequéncia analitica (8 amostras simultaneamente) e o
tempo reduzido de preparo da amostra (aproximadamente 26 minutos). Além
disso, também salienta-se o fato do método proposto estar de acordo com as
tendéncias atuais para o preparo de amostras, como a minima geracao de
residuos, o uso de poucos reagentes e a adequabilidade a outras técnicas de
determinacdo, como, por exemplo a potenciometria com eletrodo ion seletivo
(ISE).

Cabe salientar que nao existem métodos oficiais para a determinacgéo de
F em amostras de cimento Portland. Por outro lado, existem alguns métodos
oficiais para a determinacédo de Cl em cimento que, no entanto, apresentam em
geral inUmeras desvantagens quando comparado ao método proposto de
volatilizagéo por MIC, tais como o uso de uma grande quantidade de reagentes,
geracdo elevada de residuos, tempo elevado de analise, baixa frequéncia
analitica e possibilidade de perdas dos analitos por volatilizacdo — por se
tratarem de sistemas abertos e que utilizam reagentes acidos.

O método proposto, além de propiciar a determinacéo simultédnea de Cl e
F, permite a absorcdo de ambos analitos em agua ultrapura, 0 que propicia
solucdes livres de interferentes e adequadas para a determinacéo por qualquer
técnica. E importante destacar, também, que este é o primeiro trabalho a
empregar a combustao iniciada por micro-ondas (MIC) para a volatilizacdo dos
analitos a partir de uma amostra de composi¢ao totalmente inorganica.

A extracdo assistida por micro-ondas (MW-AE) e o método oficial da
ASTM C114-13, apesar de apresentarem resultados satisfatérios para a
determinacdo de Cl, ndo foram eficientes para a determinacdo de F.

Portanto, apesar do método descrito pela ASTM e da MW-AE
apresentarem resultados satisfatorios e com boa exatidao para a determinacéo

de ClI, tais métodos ndo sdo Uteis para a determinacdo de flaor. Dessa forma,
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fica evidente a importancia da volatilizacdo por MIC como método de preparo de
amostras de cimento Portland para posterior determinacao sequencial de Cl e F
por IC.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Espera-se que com o desenvolvimento desse trabalho, que permitiu a
determinacao simultanea de Cl e F por IC apoés volatilizacdo desses analitos por
MIC, novos trabalhos visando a determinacédo de halogénios em amostras de
constituigdo inorganica possam ser realizados com sucesso.

Além disso, como continuidade desse trabalho, o uso do eletrodo ion
seletivo na determinacéo desses analitos pode ser explorado, visto que se trata
de uma técnica simples, de baixo custo e que apresenta adequabilidade para a
determinacao de halogénios.

Ainda, outros analitos podem ser investigados em amostras de cimento
utilizando a volatilizacdo por MIC, como por exemplo, o teor de sulfatos que € de

grande importancia para a qualidade desses materiais.
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