VOLATILIZACAO POR COMBUSTAO INICIADA POR MICRO-ONDAS: UMA
ALTERNATIVA AO PREPARO DE AMOSTRAS DE CIMENTO PORTLAND PARA
A POSTERIOR DETERMINACAO DE CLORO POR POTECIOMETRIA COM
ELETRODO ION SELETIVO

RODRIGO MENDES’PEREIRAl; CARLA DE ANDRADE HARTWIGY; DIOGO LA
ROSA NOVO!; THAIS MAZZETTIY; ROCHELE SOGARI PICOLOTO?; MARCIA
FOSTER MESKO?

1 Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas -
rodrigo.mprs@yahoo.com.br; marciamesko@yahoo.com.br
2Nucleo de Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.

1. INTRODUCAO

O grande crescimento de obras de infraestrutura no Brasil e em muitos outros
paises tem sido notavel nos Ultimos anos. A partir disto, observou-se um aumento na
producdo de cimento Portland — principal material usado na construcao civil, sendo
de suma importancia a investigacao acerca da qualidade (propriedades fisicas e
guimicas) desse material.

No processo de producdo do cimento Portland diversos compostos quimicos
sao utilizados para conferir caracteristicas especificas a esses materiais, de modo a
tornar o cimento uma fonte de ions ao concreto, visto que 0s ions incorporados
permanecem no produto final. Um exemplo disso é a adicdo de cloreto de célcio
para o controle do “tempo de pega” e endurecimento do cimento, resultando na
presenca de ions Cl, 0os quais sdo conhecidos por promover patologias agressivas
as estruturas de aco do concreto armado (POZNIC et al. 1999; FELEKOGLU et al.,
2006). O efeito maléfico dos ions CI- a essas estruturas baseia-se, resumidamente,
em um processo continuo de corrosao que acaba gerando produtos expansivos que
causam a fragmentacéo do concreto, deixando as estruturas metalicas expostas ao
ar e a umidade, potencializando a sua deterioragdo (DUARTE, et al. 2013). Além
disso, apesar de ndo existir legislacdo referente ao limite de Cl em cimento Portland
no ambito nacional, as normas EN 197-1:2000 do European Committee for
Standardization (CEN) e a BSI 12:1991 da British Standards (BS) limitam o teor de
Cl- em todos os tipos de cimentos em 0,1% em massa. Portanto, torna-se de grande
relevancia o conhecimento da concentracdo de Cl em todos os constituintes do
concreto, sobretudo no cimento.

A principal dificuldade com relagcdo a quantificacdo de Cl em amostras de
cimento estd relacionada com a dificil decomposi¢cdo da matriz da amostra. Na
literatura, a determinacdo de Cl em cimento é relatada apds preparo das amostras
por piroidrolise, pirdlise ou extracdo em meio acido (DUARTE et al. 2013; NOGUCHI
et al., 2009; ASTM, 2013). Entretanto, tratam-se de métodos morosos e propensos a
contaminacdo, tendo em vista que necessitam do uso de muitos reagentes e
apresentam muitas etapas.

Neste contexto, torna-se atrativa a investigacdo da volatilizacdo de Cl em
cimento através da Combustéo Iniciada por Micro-ondas (MIC), com subsequente
determinacdo por Potenciometria com Eletrodo ion Seletivo (ISE). Cabe enfatizar
gue o uso da MIC para o preparo de amostras com elevados teores de constituintes
inorganicos é bastante recente e, baseia-se na volatilizagdo dos analitos através do
aquecimento da por¢do inorganica da amostra, promovida pela queima da fracéo
organica, acompanhada ou nao por um auxiliar de volatilizacdo (PICOLOTO et al.,
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2012; PICOLOTO et al., 2013). Com isso, tem-se a vantagem da separacdo da
maior parte dos constituintes da matriz do analito com a consequente minimizagao
de interferéncias durante a medicdo. Além disso, a ISE € uma técnica simples, de
baixo custo quando comparada a outras técnicas instrumentais e que apresenta boa
sensibilidade para a deteccéo de cloretos.

Tendo em vista o que foi exposto e que a volatilizagao por MIC néo foi aplicada
para amostras totalmente inorganicas como o cimento, o presente trabalho teve por
objetivo o desenvolvimento de um novo método para a determinacdo de cloro por
ISE em cimento Portland apds a volatilizacdo por MIC.

2. METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas 3 amostras de
cimento Portland, pertencentes a duas marcas. Essas amostras foram obtidas em
areas de construcdo situadas no municipio de Pelotas e foram, primeiramente,
secas em estufa (Modelo 400/2ND, DeLeo, Brasil) a uma temperatura de 100 + 5 °C
até a obtencdo de massa constante e, entdo, acondicionadas em frascos de
polietileno, previamente descontaminados com HNOs 10% (v/v), para posterior
analise.

Uma amostra foi escolhida aleatoriamente para a otimizacdo de alguns
parametros relativos ao desenvolvimento do método. Inicialmente, a massa de
amostra (50 - 300 mg) foi misturada a massa de celulose microcristalina (100 - 500
mg) utilizada como auxiliar de volatilizacdo. Em seguida, preparadas para a
introduc&o no sistema de duas formas: envoltas por filmes de polietileno ou na forma
de comprimidos. Posteriormente, as amostras foram dispostas sobre um suporte de
quartzo contendo um disco de papel filtro umedecido com 50 ul de solugdo de
NHsNOs 6 mol I'*. Esse suporte foi colocado dentro de um frasco de quartzo
previamente preenchido com 6 ml de agua ultrapura, utilizada como solucao
absorvedora. Por fim, os frascos foram fechados, fixados ao rotor, pressurizados
com 20 bar de Oz durante 50 segundos e submetidos ao procedimento de
volatilizagdo por MIC em um forno micro-ondas (Multiwvave 3000®, Anton Paar,
Austria) sob um programa de irradiacdo pré-avaliado (1400 W/50 s; 0 W/1 min; 1400
W/5 min; 0 W/20 min). Apés a aplicacdo do método de volatilizacdo por MIC, as
solucbes obtidas foram transferidas para vidrarias volumétricas de 50 ml e
avolumadas com agua ultrapura.

A determinacao de Cl foi realizada em um potenciémetro (HI 3222-01, Hanna,
EUA) com eletrodo ion seletivo (HI 4107, Hanna, EUA). Para a determinacao foi
necessario a utilizacdo de solucédo tampao de acetato de amoénio (pH = 4,75) e de
uma solucéo de ajuste da forca ibnica para eletrodos de haletos (HI 4000-00, Hanna,
EUA). Com o intuito de comparacédo dos resultados obtidos por ISE, a concentracéo
de Cl também foi determinada em um cromatografo de ions (861 advanced compact
IC, Metrohm, Suica).

Apoés a escolha das condi¢cdes mais adequadas para a volatilizacdo de Cl por
MIC, o material de referéncia CRM-FLX 101 (Cement), que apresenta a
concentragdo para Cl informada (500 mg kg?), foi submetido as mesmas condi¢cées
da amostra para avaliar a exatiddo do método proposto. Além disso, o método oficial
para a determinacao de cloretos soluveis em meio acido em cimento Portland, C114-
13 da American Society for Testing and Materials (ASTM) também foi avaliado.
Posteriormente, o método foi aplicado para as demais amostras de cimento.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Diversos estudos foram realizados com o intuito de propiciar as melhores
condicbes para a volatilizacdo de CI por MIC, a partir da amostra de cimento
Portland. O estudo da relacdo massa de amostra/massa auxiliar de volatilizac&o
(utilizada com intuito de gerar maior quantidade de energia para a liberacdo do
analito da matriz) foi de suma importancia, pois dependendo da proporgéo utilizada,
variacbes consideraveis na volatilizacdo do analito foram observadas. Assim,
utilizando de 300 mg de auxiliar de combustao (celulose microcristalina) e 100 mg de
amostra foi possivel volatilizar Cl quantitativamente, visto que quando utilizou-se
massas de amostra superiores, a solucdo obtida apresentou aspecto amarelado e
presenca de residuos. Cabe ressaltar que na condicdo estabelecida (100 mg de
amostra e 300 mg de celulose microcristalina) foram obtidos menores desvios
padrao relativos (RSDs), além de maiores concentracfes de Cl volatilizadas.

Com relacao a forma de introdugcdo da amostra no sistema da MIC (invélucros
ou comprimidos) ndo foram observadas diferencas significativas (teste t-student,
95% de confianga) para os resultados obtidos para Cl. Além disso, os RSDs para ClI
guando a amostra foi envolvida em filmes de polietileno foram semelhantes (5%) aos
obtidos quando as amostras foram prensadas (6%). Assim, optou-se pelo uso de
invélucros, devido a maior facilidade no preparo e menores valores de brancos, em
consequéncia do minimo manuseio da amostra. Além disso, 0 uso de invélucros
propicia, ainda, maior seguranca ao analista e menor custo, visto que ndo ha a
necessidade da utilizagdo de prensa hidraulica.

A concentracdo de Cl no material de referéncia FLX-CRM 101 foi determinada
por ISE e por IC apds a volatilizacdo do analito promovida por MIC. Para ambas as
técnicas de determinacdo, concordancias superiores a 92% foram obtidas com o
valor informado para Cl. Ainda, a amostra selecionada para os procedimentos de
otimizag&o foi submetida ao método C114-13 da ASTM, obtendo-se concordancias
superiores a 90% com a concentracdo de Cl obtida para a mesma amostra apos
volatilizacdo por MIC. A precisdo do método proposto, expressa como RSD, foi
sempre inferior a 9%. Os limites de deteccdo do método por volatilizacdo promovida
por MIC seguida da determinacéo por ISE ou IC foram, respectivamente, 165 e 17,7
mg kg?.

O método proposto foi aplicado para as todas as amostras de cimento
Portland coletadas, e os resultados estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentracbes Cl em cimento Portland determinadas por ISE e IC, ap0s
volatilizagéo por MIC (média + desvio padréo, n=3).

Cimento Concentracdo (mg kgt) Concordancia
Portland ISE IC entre ISE e IC (%)
CP-1A* 347 £ 15 339+ 20 98

CP-1B 286 = 25 278 + 16 97

CP-2B 266 + 24 250 + 16 94

*Amostra selecionada para avaliacao das condi¢des experimentais.

De acordo com os valores obtidos, foi possivel observar que a concentragcao
de Cl ndo apresentou uma variagdo pronunciada nas amostras do cimento
analisadas. As determinacgdes por ISE foram concordantes em mais de 94% com as



determinacdes por IC, demonstrando exatiddo nas medidas, e garantindo a
confiabilidade da técnica de ISE para estas determinagbes. Além disso, as
concentracdes obtidas 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 é de 1000 mg kg™.

4. CONCLUSOES

O método proposto para a volatilizacdo de Cl em cimento Portland por MIC e
posterior determinagdo por ISE foi considerado adequado, tornando-se uma
alternativa aos procedimentos usuais. Além disso, 0 método proposto apresenta
caracteristicas importantes para a aplicacdo em analises de rotina, destacanso-se,
na etapa de preparo de amostras, a seguranca, a alta frequéncia analitica (8
amostras simultaneamente) e o0 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 geracéao de residuos, o uso de poucos reagentes e a adequabilidade
a técnicas de determinacdo simples e de baixo custo como a potenciometria com
eletrodo ion seletivo (ISE).

Os autores agradecem a CAPES, CNPq e FAPERGS pelas bolsas de estudo e
apoio financeiro na execugéo do projeto.
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