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RESUMO

A corrosdo da armadura de agco em estruturas de concreto armado, pela penetragdo de ions
livres de cloreto, é uma das patologias mais severas que a engenharia civil enfrenta. Nesse
contexto, o objetivo principal desta pesquisa foi estudar a possibilidade da determinacgéo
do teor de cloretos utilizando a espectrofotometria, método até entdo pouco difundido
com essa finalidade. Para isso, foi utilizado o espectrofotdmetro IL 593 para leitura dos
valores de absorbancia de diversas solucBes e elaborada uma curva de calibracdo das
concentragOes de cloreto versus absorbancia. Observou-se nos resultados uma linha de
tendéncia dos graficos gerados, o que permite a identificacdo do melhor intervalo de
comprimento de onda para a realizagdo dos ensaios.
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ABSTRACT

The reinforcement steel corrosion in reinforced concrete structures, due to chloride free
ions penetration, is one of the most severe condition faced by civil engineering. In this
context, the main goal of this research was to study the possibility of determinating the
chlorides content by operating a spectrophotometry, wich is remotely widespread for that
purpose so far. In this regard, it was utilized the IL 593 spectrophotometry in order to
measure the absorbance values of different solutions, and then it was elaborated a
calibration curve of chloride's concentrations versus absorbance. It was observed in the
results a trend line of the generated graphics, which allows the identification of the best
wavelenght interval to execute the trials.

Keywords: Chloride ions. Corrosion. Spectrophotometry.
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1 INTRODUCAO

A acdo dos ions de cloreto tem sido apontada, segundo Aitcin (2000), como o
principal mecanismo de deterioracdo da armadura nas estruturas de concreto armado.
Além de Aitcin (2000), Woodson (2009), Nawy (2008), Mietz (1998), sdo outros autores
que também apresentam o teor de ions cloretos como uma das principais causas de
degradacéo das estruturas de concreto armado.

Apos a penetragdo de ions cloreto em estruturas de concreto, estes ions podem
estar combinados com o C3A formando cloroaluminatos ou permanecem livres nos poros
do concreto, sendo estes que participam do processo de corrosdo das armaduras.

A penetracdo de ions cloretos no concreto depende de diversos fatores. Ghazy e
Bassuoni (2017) estudaram diferentes tipos de sais contendo cloretos analisando a
exposicao continua e ciclos de molhagem e secagem além da adicdo de cinzas volantes e
nanossilica, tendo observado que as adi¢cdes minerais melhoram a resisténcia a penetracao
dos ions cloretos e que os diferentes sais e condi¢es de exposicao também influenciam
nos danos causados.

Wu et al (2017) estudaram exemplares de concreto de uma estrutura situada no
golfo de Beibu de regides expostas a regido atmosférica, respingos e variagdo de nivel de
agua em diferentes idades e verificaram que a regido de respingo apresentou a maior
concentracdo de ions cloretos e que o coeficiente de difusdo aparente diminui ao longo
do tempo. Isteita e Xi (2017) verificaram a influéncia da temperatura no coeficiente de
difusdo de cloretos tendo verificado que 0 aumento da variagdo da temperatura conduz a
um aumento na variacdo do coeficiente de difusdo de cloretos e que este diminui com o
aumento da idade do concreto. Mazer et al (2020) verificaram a influéncia de diferentes
regides de exposicao e diferentes temperaturas em diferentes idades, tendo verificado que
a maior penetracao de ions cloretos ocorre nas primeiras idades de exposicao e que para
temperaturas superiores a 20°C uma maior atividade idnica foi observada conduzindo a
uma maior concentracdo de cloretos e os autores também observaram uma maior
concentracéo de ions na regido submersa devido ao contato direto com o cloreto de sodio.

Considerando a influéncia dos diversos fatores tanto ambientais quanto do
concreto, € de suma importdncia o estudo de metodos para a determinacdo da
concentracéo de cloretos no concreto. Nesse sentido, Pilvar et al (2015) apresentaram
uma modificacdo no teste rapido de permeabilidade do concreto a cloretos. Zhang et al
(2019) determinaram a concentragdo de cloretos utilizando a emissdo de radicais através

da espectroscopia de ruptura induzida por laser acoplada com regressdo de minimos
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quadrados parcial. Outra técnica que pode ser utilizada é a espectrofotometria, que
consiste em um método de analise baseado em medidas de absorcdo de radiacdo
eletromagnéticas, sendo que na analise espectrofotométrica a fonte de radiacdo emite
ondas eletromagnéticas até a regido do ultravioleta (HAAR, 2007).

As leis que regem a absorc¢éo de luz por substancias sdo conhecidas como Lei de
Lambert e Lei de Beer. Lambert verificou que quanto maior for a intensidade da luz,
maior serd sua taxa de diminuicdo com a espessura de um meio transparente,
considerando uma luz monocromatica atravessando um meio transparente. Esta lei é

apresentada nas equacdes 1 e 2. (VOEGEL, 1992).
dl
—a =kl (l)
onde | é a intensidade de luz incidente com determinado comprimento de onda, | é a
espessura do meio e k € um fator de proporcionalidade. Integrando a equagdo (1) e
fazendo | = lpe | = 0, tem-se:

It = Ioe—Kl (2)

onde lo é a intensidade de luz incidente, |; representa a intensidade de luz transmitida, | é
a espessura do meio e k é uma constante que depende do comprimento de onda.

Beer estudou o efeito da transmissdo ou absorcdo de luz em solucBes com
diferentes concentracBes de um constituinte em uma solucéo, verificando o mesmo efeito
que Lambert, ou seja, que a intensidade de luz diminui com o0 aumento da concentragédo

de um produto. Esta lei é representada pela equacdo 3. (VOEGEL, 1992).
It = IOe_K,C (3)

onde c é a concentracdo da solucdo e £’ € uma constante.
A associacdo das equacdes (2) e (3) conduz a Lei de Beer-Lambert, que constitui
a equacdo fundamental da espectrofotometria, dada pela equagéo 4 (VOEGEL, 1992).
I, = 1,107a¢ (4)

onde o valor de a é um fator caracteristico do comprimento de onda da radiacédo e da
natureza do material absorvedor, tanto do solvente quanto do soluto, dependendo das

unidades da concentracdo e é chamado de absortividade.
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O processo de absorcdo de energia ocorre ao nivel molecular. Cada molécula
caracteriza-se por possuir niveis de energia moleculares quantizados, 0s quais podem ser
ocupados pelos elétrons das moléculas. A absorcdo da radiacdo ocorre quando a energia
por ela transportada, que depende do comprimento de onda da radiagdo, é igual a
diferenca entre dois niveis de energia da molécula, sendo a energia da radiacéo transferida
para a molécula. Como moléculas de diferentes substancias possuem diferentes niveis
moleculares de energia, a absor¢do de energia das diversas substancias € diferente.
(HAAR, 2007).

Desta forma, € possivel verificar a intensidade de luz absorvida por uma
substancia, em funcdo dos comprimentos de onda da radiacdo, e construir uma curva
denominada “espectro de absor¢do” da substincia. Apos a defini¢do do espectro de
absorcdo da substancia, é possivel determinar a quantidade da substancia existente em
uma solucdo. (HAAR, 2007).

Para a utilizacdo deste ensaio, preparam-se solu¢fes com diferentes concentracfes
conhecidas, construindo-se uma curva de calibracdo com a quantidade de luz absorvida
em relacdo a concentracéo de, por exemplo, ions Cloreto. Ao ensaiar a amostra, mede-se
a quantidade de luz absorvida, e no grafico de calibracdo determina-se a concentracao da
espécie idnica.

Nesse contexto, o objetivo principal desta pesquisa foi estudar a possibilidade da
determinacdo do teor de cloretos em amostras de concreto utilizando a

espectrofotometria, método até entdo pouco difundido com essa finalidade.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

Para realizar os ensaios em laboratdrio foram utilizados os seguintes materiais e
equipamentos: espectrofotdmetro IL 593, balanca analitica 210g modelo M214Ai com
precisdo de 0,0005 gr, aparelho pHmetro, nitrato de prata, cloreto de sddio, d&gua destilada,

acido nitrico.
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Fig\ura 1. Espectrofotémetro IL 593.

et

Fonte: Os autores (2020).

2.2 METODOS

Inicialmente foi preparada a curva de calibragdo, sendo utilizada uma solugéo com
50ml de agua destilada com uma concentracdo de 0,001% de cloreto, que corresponde a
0,005¢g de cloreto de sodio, e 10 ml de acido nitrico. A mistura foi aquecida até 50°C e
apos o resfriamento para temperatura ambiente foram feitas leituras de absorbancia nos
comprimentos de onda (A em nm) de 200, 250, 300 - faixa de raios ultravioletas, utilizada
a cubeta de quartzo - e 350, 500, 750, 1000 - na regido visivel com a cubeta de vidro.

O mesmo procedimento foi realizado para concentracdes de cloreto de sodio de
0,001%, 0,005%, 0,01%, 0,05%, 0,1%, 0,2%, 0,5% e 1% (0,005 g, 0,025 g, 0,05 g, 0,25
0,050,149, 2,5ge5 g respectivamente).

Considerando que a concentracdo critica de ions cloreto em concreto armado
sugerido pela NBR 12655 (ABNT, 2006) apresentar teores maximos de ions cloreto em
relacdo a massa de cimento para estruturas expostas ao ambiente marinho de 0,15%,
escolheu-se o intervalo de 0,001% a 1% para a realizagédo dos ensaios. E 0s comprimentos
de onda foram definidos de modo que fossem realizadas leituras em ambos espectros.

A segunda fase dos ensaios consistiu em, para cada dosagem determinada,
preparar a solucdo, aquecer até a temperatura de 50°C, leitura da absorbancia, adicdo de
10 ml de &cido nitrico e nitrato de prata até todo o cloreto ser precipitado como cloreto de
prata e nova leitura da absorbancia. O objetivo dessa etapa foi tracar um grafico de

tendéncia de cada concentragdo e compara-lo com o obtido pelos métodos convencionais.

3RESULTADOS E DISCUSSOES
Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados de absorbancia obtidos no ensaio da
primeira solucdo efetuada, apenas com a adicdo de &cido nitrico, para a escolha

comprimento de onda mais adequado para 0s proXimos ensaios, ou seja, possuir maior
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absorbancia. A absorbancia foi encontrada a partir da leitura do espectrofotdmetro para

todas as concentracdes pré determinadas.

Tabela 1 - Resultados para determinacdo do comprimento de onda da primeira solucao.
0 0 ( ( ( ( ( 1

,001% ,005% ,01% ,05% ,1% 2% 5 % ,0 %
(nm)
0 0 ( ( ( 1 Z &
,005¢g ,025¢ ,05g ,25¢ 5g g 5 g 09
0 0 ( ( ( ( ( 1
00 ,075 ,055 ,068 172 ,269 ,418 ,703 ,001
0 0 ( ( ( ( ( (
50 ,016 ,008 ,008 ,008 ,009 ,009 ,009 ,017
0 0 ( ( ( ( ( (
00 ,010 ,005 ,007 ,006 ,006 ,006 ,006 ,012

50 0,001 0,014 0,013 0,011 0,015 0,012 0,017 0,008

00 0,002 0,012 0,011 0,012 0,013 0,012 0,012 0,008

50 0,003 0,001 0,008 0,009 0,012 0,001 0,001 0,006

000 0,001 0,003 0,006 0,007 0,009 0,008 0,009 0,003
Fonte: Os autores (2020).

A representacdo gréafica dos valores de comprimento de onda versus absorbancia

é denominada espectro de absorc¢do e esta representado na Figura 2.

Figura 2. Espectro de absorcéo
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Considerando os diversos comprimentos de onda estudados, apenas o
comprimento de 200nm diferentes absorbancias para as diferentes concentracfes de
cloretos.

Para a segunda solucéo, onde além do &cido nitrico também foi adicionado nitrato
de prata para a formacdo de cloreto de prata, os resultados de absorbancia estdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados para determinacdo do comprimento de onda da segunda solucéo.
0 0 ( ( ( ( (

,001% ,005% ,01% ,05% 1% 2% 5 %
(nm)

0 ( ( ( 1 p

,0059 ,025g ,05g 259 EXs| g g
2 2 K ‘ K K (

00 ,497 ,806 ,000 ,804 ,000 ,000 ,649
3 3 K K K K K

50 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
3 3 K K K K K

00 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000 ,000
0 0 ( ( ( ( (

50 ,139 ,143 ,141 ,202 ,175 ,191 ,199
0 0 ( ( ( ( (

00 ,033 ,023 ,025 ,043 ,024 ,051 ,018
0 0 ( ( ( ( (

50 ,037 ,022 ,022 ,021 ,005 ,033 ,034

000 0,001 0,014 0,014 0,018 0,028 0,008 0,003
Fonte: Os autores (2020).

Na Tabela 2 é possivel observar que os comprimentos de onda iniciais do espectro
ultravioleta ndo apresentam resultados factiveis pois a adi¢cdo do nitrato de prata na
solucdo para a formacdo do cloreto de prata absorveu toda a luz deste espectro, por este

motivo os trés primeiros espectros ndo foram analisados, como apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Espectro de absor¢do da segunda amostragem.
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Fonte: Os autores (2020).

Na Figura 3 é possivel observar que o comprimento de onda de 350 nm pode
representar a concentragé@o de cloretos em solugdes onde foi adicionado o nitrato de prata
para a formacdo de cloreto de prata. Para este comprimento de onda foi possivel ajustar

uma curva logaritmica com coeficiente de correlacdo 0,7644, indicando um bom ajuste.

4 CONCLUSOES

A presente pesquisa teve como objetivo verificar a possibilidade da determinagéo
do teor de cloretos em amostras de concreto utilizando a técnica de espectrofotometria.
Com base nos resultados obtidos foi possivel observar que o composto solubilizado
interfere no comprimento de onda a ser utilizado, sendo que com a presenga apenas de
ions cloretos o comprimento de onda no espectro do ultravioleta se apresentou mais
viavel, porém com a adicdo de nitrato de prata para a formacdo de cloreto de prata foi
necessario utilizar comprimentos de onda préximo ao inicio do espectro visivel.

Os resultados obtidos indicam a viabilidade de utilizar a técnica de
espectrofotometria para determinar a concentracdo de cloretos em solucdes, tendo sido
determinada uma curva de concentragdo para amostras de solugdes que contém ions
cloretos dissolvidos e outra curva de concentragcdo para amostras com a formacéo de
cloreto de prata.

A continuidade da pesquisa se dara com a dissolucdo de amostras de concretos

contaminadas com cloretos e a determinacgdo do teor de cloretos existente nas amostras
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por técnicas de titulometria potenciométrica, método de Volhard e a comparacéo com as

curvas de concentracdo construidas.
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