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RESUMO

A lixiviagdo compromete a durabilidade de estruturas cimenticias expostas a ambientes
agressivos, promovendo a dissolugéo e o transporte de ions calcio. Esse processo aumenta
a porosidade, reduz a resisténcia mecanica e acelera a degradacgao estrutural. Este trabalho
propde um protocolo analitico para quantificacdo de hidroxido de calcio extraido durante
ensaios de lixiviagao acelerada, utilizando titulagdo volumétrica com EDTA e Murexida. As
solucdes lixiviantes empregadas foram compostas por nitrato de aménio (NH,NO;) e cloreto
de amodnio (NH,CI). A metodologia permite correlacionar a perda de calcio com o dano
mecanico, contribuindo para avaliar a cinética da lixiviagdo e a eficacia de diferentes
cimentos na mitigagao desse processo. Os experimentos demonstraram que a lixiviagao é
influenciada pela composi¢cdo do cimento e pela solugdo agressiva utilizada. Cimentos
pozolanicos apresentaram maior resisténcia, enquanto o nitrato de aménio causou
degradacao mais acelerada. A relagao agua/cimento foi determinante na progressédo do
dano, evidenciando a importancia do controle desses parametros. O protocolo desenvolvido
inova na quantificacido da lixiviagdo em materiais cimenticios e pode servir como base para
pesquisas futuras e normatizacdo de ensaios voltados a avaliacdo da resisténcia de

estruturas expostas a ambientes agressivos.

Palavras-chave: Lixiviagdo. Patologia das construgbes. Titulagdo Volumétrica.

Durabilidade de estruturas. Materiais Cimenticios

Versdo Final Honol ogada
31/03/ 2025 17: 02



GOULART, Patrick Garcia. Quantification protocol for calcium hydroxide present
in the leaching solution cement-based materials. 2025. 91 pg. Course Conclusion
Paper for obtaining a Bachelor's degree in Civil Engineering and Infrastructure -

Universidade Federal da Integragao Latino-Americana, Foz do Iguagu, 2025.

ABSTRACT

Leaching compromises the durability of cementitious structures exposed to aggressive
environments, promoting the dissolution and transport of calcium ions. This process
increases porosity, reduces mechanical strength and accelerates structural
degradation. This work proposes an analytical protocol for quantifying calcium
hydroxide extracted during accelerated leaching tests, using volumetric titration with
EDTA and Murexide. The leaching solutions employed were composed of ammonium
nitrate (NH4,NO3;) and ammonium chloride (NH,CIl). The methodology allows
correlating calcium loss with mechanical damage, contributing to evaluate the kinetics
of leaching and the effectiveness of different cements in mitigating this process. The
experiments demonstrated that leaching is influenced by the cement composition and
the aggressive solution used. Pozzolanic cements presented greater resistance, while
ammonium nitrate caused more accelerated degradation. The water/cement ratio was
decisive in the progression of damage, evidencing the importance of controlling these
parameters. The protocol developed innovates in the quantification of leaching in
cementitious materials and can serve as a basis for future research and
standardization of tests aimed at evaluating the resistance of structures exposed to

aggressive environments.

Keywords: Leaching. Construction pathology. Volumetric titration. Durability of

structures. Cementitious materials
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RESUMEN

La lixiviacion compromete la durabilidad de las estructuras de cemento expuestas a
ambientes agresivos, favoreciendo la disolucion y transporte de iones calcio. Este
proceso aumenta la porosidad, reduce la resistencia mecanica y acelera la
degradacion estructural. Este trabajo propone un protocolo analitico para la
cuantificacion de hidroxido de calcio extraido durante pruebas de lixiviacion acelerada,
mediante valoracion volumétrica con EDTA y Murexide. Las soluciones de lixiviacion
utilizadas estuvieron compuestas por nitrato de amonio (NH,NO3) y cloruro de amonio
(NH,CI). La metodologia permite correlacionar la pérdida de calcio con el dano
mecanico, ayudando a evaluar la cinética de lixiviacion y la efectividad de diferentes
cementos para mitigar este proceso. Los experimentos demostraron que la lixiviacidon
esta influenciada por la composicion del cemento y la solucién agresiva utilizada. Los
cementos puzolanicos mostraron mayor resistencia, mientras que el nitrato de amonio
provocd una degradacion mas acelerada. La relacién agua/cemento fue determinante
en la progresion del dafno, poniendo de relieve la importancia del control de estos
parametros. El protocolo desarrollado innova en la cuantificaciéon de la lixiviacion en
materiales cementosos y puede servir de base para futuras investigaciones vy
estandarizacién de ensayos destinados a evaluar la resistencia de estructuras

expuestas a ambientes agresivos.

Palabras clave: Lixiviacion. Patologia de la construccion. Titulacion volumétrica.

Durabilidad de las estructuras. Materiales cementosos
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1.INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Com o avango de construgdes eficientes e novas tecnologias que
abrangem os materiais e métodos empregados, muito tem se discutido sobre
desempenho, eficiéncia e principalmente durabilidade de estruturas de concreto.
Fazendo frente a estes levantamentos € que surgiu a ABNT NBR 15575 (ABNT, 2013)
que aborda, principalmente, a questdo de durabilidade das edificacbes, e seu
desempenho ao longo de toda a sua vida util.

Afim de garantir a durabilidade das constru¢des tecnoldgicas, vem se
buscado gerar conhecimento sobre alguns mecanismos que afetam a vida util das
edificacbes e estruturas, mais precisamente as manifestagcdes patolégicas envolvidas
em uma construgcdo, dentre elas destaca-se a lixiviagdo. Segundo NBR 6118
(ABNT, 2018) o processo de lixiviagdo ocorre quando materiais de matriz cimenticia
sao expostos a acgdes de solugdes agressivas que dissolvem e carreiam os ions de
calcio presentes nos compostos hidratados dos cimentos Portland. Este processo de
lixiviagao ocorre principalmente em construgdes que estdo em contato direto com esta
solugdes, um grande exemplo sdo as usinas hidrelétricas, que estdo em contato
constante com a acao de aguas puras (PATEL et al., 2018). Outro exemplo trata-se
de involucros de concreto para a contengao e descarte de materiais radioativos, os
quais possuem grande capacidade de dissolugdo dos compostos hidratados dos
cimentos Portland pois tratam-se geralmente de solugdes de baixo pH. (ARRIBAS et
al., 2018)

Ao longo dos estudos realizados por Haga et al. (2015) observa-se
sempre que com o inicio do processo de lixiviagdo ocorre um aumento na porosidade
cimenticia devido ao carreamento do calcio presente em seu interior. Com esse
aumento na porosidade pode ocorrer uma queda na resisténcia mecanica a
compressao axial. Porém, naturalmente, este processo de degradacdo demanda
muito tempo, décadas. Para estudos em laboratdrio, este tempo torna-se muito
extenso se fazendo necessario a utilizagdo de métodos de aceleragao da lixiviagao,
entre eles a exposigdo dos componentes cimenticios a solugdes agressivas de baixo
pH (ARRIBAS et al., 2018). Estudos de lixiviacao acelerada estao direcionados para
avaliar a perda de resisténcia mecanica relacionada ao tempo de exposi¢ao a solugao
lixiviante, no entanto, quando se quer relacionar a resisténcia mecanica a perda de

hidroxido de calcio, € que surge a grande problematica, ndo existe uma metodologia
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especifica para quantificar a perda do hidroxido de calcio extraido da matriz cimenticia
durante o processo de lixiviagao.

Alguns estudos quantificam através de Termogravimetria, as
quantidades de CaCOs presentes nos materiais cimenticios n&o lixiviados, com os
materiais cimenticios submetidos ao processo de lixiviagdo. Entretanto, nessa analise
podem ocorrer inumeros erros de manipulagao, de coleta de amostras e variagdo no
processo de geracdo dos hidroxidos durante processo de hidratagdo do cimento
Portland.

Levando essas afirmagdes em conta, € que se observou que o
hidroxido de calcio extraido permanece na solugao lixiviante. Tendo isso como base,
surgiu a hipotese de que seria possivel quantificar de forma mais precisa o hidroxido
de calcio extraido do material cimenticio, através de titulagdo quimica de uma solugao
agressiva de baixo PH, podendo assim relacionar a resisténcia mecanica com a perda
de hidréxido de calcio.

Ao se buscar na bibliografia um método para se quantificar o calcio
presente em solucdes lixiviantes através de titulagdo, ndo se encontrou nenhum
estudo que se trata especificamente deste processo. Por esse motivo € que se optou
por elaborar um protocolo de coleta e analise quimica para quantificar o calcio

presente na solugéo lixiviante de materiais a base de cimento.

1.1.HISTORICO DA PESQUISA E INCENTIVOS FINANCEIROS

Este estudo tem suas origens em investigacbes realizadas no
programa de pos-graduacgao da Universidade Federal da Integragao Latino-Americana
(UNILA), com destaque para a dissertagao de mestrado de Claudio Neumann Junior,
publicada em 2019. O objetivo principal dessa pesquisa foi investigar o processo de
lixiviagdo no concreto massa da fundacao da Casa de Forca da Usina Hidrelétrica de
Itaipu Binacional, sendo esta defesa a primazia dos estudos e analises desse
fendmeno na comunidade académica da UNILA.

Em continuidade aos estudos de Neumann, foi iniciado um projeto de
pesquisa em parceria com o CEASB (Centro Avangado em Solugdes para Barragens),
CAPES (Fundagao Coordenacgao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior),

Itaipu Binacional, Itaipu Parquetec e a UNILA. O objetivo desse projeto foi aprofundar
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as analises sobre a degradacao de cimentos em ambientes agressivos, fornecendo a
base para o desenvolvimento deste estudo. As primeiras investigacbes sobre o
comportamento dos cimentos Portland e LC3 em relagdo a lixiviagdo foram
fundamentais para a construcdo da metodologia proposta.

O projeto contou com o apoio financeiro de Itaipu Binacional, Itaipu
Parquetec, CEASB, CAPES e UNILA, o que permitiu a aquisicdo de reagentes,
insumos laboratoriais e equipamentos necessarios para a realizacdo dos
experimentos. Dentre estes apoios, a Itaipu Binacional, por meio de parcerias
institucionais, também disponibilizou infraestrutura laboratorial essencial para os
ensaios. Além disso, a pesquisa foi beneficiada por programas internos de incentivo a
pesquisa da UNILA e por agéncias de fomento a ciéncia e tecnologia, garantindo a
continuidade dos trabalhos.

Esta parceria permitiu a utilizacdo de equipamentos como o
microscopio eletrénico de varredura, o termoanalisador, o difratbmetro de raios X,
entre outros equipamentos de ponta. Os avangos alcangados ao longo desta pesquisa
resultaram em varias publicacdes e apresentacdes em eventos académicos. Dentre
as principais contribuicbes, destacam-se artigos publicados em periodicos
internacionais, que discutem metodologias de ensaio, 0 comportamento de diferentes
tipos de cimentos frente a lixiviagdo e estratégias para mitigar esse processo. Os
resultados também foram apresentados em eventos significativos, como o Congresso
Latino-Americano de Patologia das Constru¢gbes e o Simpdsio Internacional de
Durabilidade do Concreto, consolidando a relevancia do estudo na comunidade
cientifica.

O protocolo desenvolvido neste trabalho representa uma inovacéo na
quantificacado da lixiviagdo em materiais cimenticios, podendo servir como base para
futuras pesquisas, além de contribuir para a normatizacdo de métodos de ensaio
voltados a avaliagao da resisténcia de estruturas expostas a ambientes agressivos.

Neste contexto, destaca-se a recente publicagdo da Pratica
Recomendada IBRACON "Procedimento de Ensaio de Avaliacdo da Lixiviagdo do
Concreto" (2024), que fornece diretrizes atualizadas e complementares para a
execucado de ensaios e interpretacdo dos resultados. Essa pratica recomendada
reforca a importancia dos avancos alcangados por este estudo e possibilita sua
integracédo aos padrdes técnicos nacionais e internacionais. Dessa forma, a pesquisa

contribui para a construgcio de estruturas mais duraveis e sustentaveis.

Versdo Final Honol ogada

31/ 03/ 2025 17:02



15

1.2.OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo geral elaborar um protocolo de analise
quimica por meio de titulagado volumeétrica para a quantificacdo de hidroxido de calcio
presente na solugao utilizada no processo de lixiviagdo acelerada de materiais a base

de cimento Portland.

1.3.OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Verificar a influéncia da solucdo empregada no processo de lixiviacdo
acelerada em materiais a base de cimento, analisando as variagdes ocorrentes
na titulacdo das solucdes de nitrato de amonio (NHsNO3s) e de cloreto de
amonio (NH4CL).

b) Analisar a influéncia dos tipos de cimento empregados na lixiviacdo acelerada,
e qual a variagao no processo de titulacdo da solucao lixiviante relacionada.

c) Analisar a implicagBes da variacdo da relacdo agua/cimento no processo de

lixiviagdo acelerada.
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2.LIXIVIAGAO

Desde os avancgos tecnologicos e a evolugao das construgdes, muito
tem se falado de durabilidade, sendo a NBR 15575(ABNT, 2013) uma das normativas
brasileiras precursoras nas analises de desempenho, aborda a durabilidade como um
fator importante para garantir a vida util. A durabilidade € definida pela norma como
sendo o periodo de tempo no qual o edificio, ou seus sistemas mantém as suas
caracteristicas funcionais, mantendo também o desempenho esperado, quando
submetidos apenas as atividades de manutencdo pré-definidas em projeto
(ABNT, 2013).

A durabilidade do concreto € tdo importante quanto a sua resisténcia,
devendo ser capaz de resistir as condicdes adversas e intempéries para as quais foi
projetado e assim cumprir sua vida util estabelecida (NEVILE, 2015). Além disso a
durabilidade de uma estrutura de concreto depende diretamente da permeabilidade
da superficie exposta, a qual deve impedir a entrada de agentes agressivos, como os
cloretos, os sulfatos, e as aguas puras ou carbonaticas que provocam a lixiviagéo e

demais manifestagdes patologicas (EFNARC, 2002).

2.1.LIXIVIAGAO EM MATERIAIS CIMENTICIOS

Alixiviagao € definida pela ABNT NBR 6118 (ABNT, 2014) em seu item
6.3.2.1 como sendo 0 mecanismo responsavel por dissolver e carrear os compostos
hidratados da pasta de cimento, entre eles o hidroxido de calcio, sendo desencadeada
pela acao de agentes agressivos (ABNT, 2018).

A lixiviagdo em materiais cimenticios ocorre quando estes entram em
contato com solugdes que atuam como solventes (NEUMANN, 2019). O concreto é
um material composto por multiplas fases, incluindo vazios, que consistem em uma
mistura de ar e vapor de agua concentrados na parte interna da pasta de cimento. A
porosidade, definida como a relacdo entre o volume de vazios e o volume total
aparente, varia, em média, de 10% em concretos de alto desempenho a 15% em
concretos convencionais apos 28 dias de hidratacdo. Essa porosidade torna os

materiais cimenticios suscetiveis a penetracdo de agentes agressivos, facilitando o
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transporte de compostos para o meio exterior por meio dos poros interconectados
(OLLIVIER e TORRENTI, 2014).

A simples alteragdo na composicdo dos cimentos impacta todas as
caracteristicas dos materiais cimenticios, desde a cinética de hidratacdo até a
composi¢ao dos produtos hidratados formados. Essas variagdes sdo mais evidentes
em cimentos pozolanicos (Lothenbach et al., 2011). Além do aumento das fases AFm,
a Portlandita é consumida em idades mais avancadas devido a reagcdo com materiais
silicosos ou silico-aluminosos. Os compostos C-S-H formados a partir de cimentos
pozolanicos apresentam menores relagdes Ca/Si € um maior teor de aluminato
incorporado, o que influencia diretamente as propriedades mecanicas e a durabilidade
de concretos e argamassas ao interagir com agentes agressivos (Cuesta et al., 2021;
Dai et al., 2014). Além disso, a substituicdo parcial do clinquer por materiais
pozolanicos contribui para mitigar os efeitos da lixiviagdo na matriz cimenticia
(GONI et al., 2013).

Os cimentos com adigao pozolanica possuem hidratacdo mais lenta
em comparagao ao cimento comum, mas apresentam vantagens como o aumento do
desempenho mecanico e da durabilidade dos materiais cimenticios. No entanto, ainda
ha muito a ser estudado sobre o comportamento da matriz cimenticia com adicao
pozolanica quando submetida a lixiviacao (ARRIBAS et al., 2018).

De acordo com Gaitero et al. (2008), os compostos pozolanicos
melhoram o desempenho dos materiais cimenticios contra a lixiviagdo. Esse efeito
ocorre devido a reducao da porosidade, que dificulta a penetragdo de agentes
agressivos, € a reagao pozolanica, que converte o hidroxido de calcio (CH) —
componente mais suscetivel a lixiviagdo — em C-S-H, tornando a pasta de cimento
menos vulneravel a degradagao. Além disso, esse processo modifica a estrutura
interna do gel C-S-H, aumentando o tamanho das cadeias de silicato e promovendo a

estabilizagdo do calcio na microestrutura da pasta de cimento.
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Tabela 1 - Processo de hidratagdo e formacao do C-S-H na estrutura da matriz cimenticia

Cimento Portland Hidratacao Velocidade Produto hidratado
de hidratacéo
Convencional CsS+H Rapida C-S-H+CH

Com adicao de Pozolana Pozolana+ CH+H Lenta C-S-H

Fonte: MEHTA & MONTEIRO (2001)

Arribas et al. (2018) estudaram a influéncia da adic&o pozoléanica no
cimento através de um processo acelerado de lixiviagao, e verificaram que os corpos
de prova confeccionados com 20% de adigéo de carvao ativado tiveram reducéo na
porosidade, consequentemente, a reducao da resisténcia a compressao foi menos
significativa em comparagao aos corpos de prova sem adigdo pozolanica.

Gaitero et al. (2008) estudaram a redugéo da taxa de lixiviagdo do
hidroxido de calcio em pastas de cimento devido a adigao de nanoparticulas de silica
nos corpos de prova. Para isso, utilizaram um método de lixiviagado acelerada e
chegaram a trés principais conclusdes sobre os beneficios dessa adicdo para as
propriedades da pasta de cimento.

Primeiramente, observaram que a adi¢cao de nanoparticulas de silica
reduz a porosidade, influenciando diretamente a resisténcia e a durabilidade dos
materiais cimenticios. Em segundo lugar, verificaram que ocorre a reagao pozolanica,
impedindo a formacao de hidréxido de calcio, que é suscetivel a lixiviagao. Por fim,
constataram que a estrutura interna do silicato de calcio hidratado é aprimorada pelo
aumento das cadeias de silicato, proporcionando maior estabilizacdo a pasta de
cimento (GAITERO et al., 2008).

Jorge (2001) estudou a lixiviagdo em concreto compactado com rolo
(CCR) sob a agao de aguas puras, analisando a influéncia da adigéo de silica ativa
nesse processo. Para isso, foram moldados corpos de prova de pasta de cimento
CP llI-F, além de corpos de prova com 90% de cimento CP II-F e 10% de silica ativa.
Os ensaios de lixiviagdo foram realizados por meio de imersao em agua deionizada e
percolagao de agua deionizada em permeametro.

Os resultados mostraram que os corpos de prova sem adi¢ao de silica
ativa, quando submetidos a percolacdo, apresentaram uma reducao de 18,5% na
resisténcia apos quatro meses de lixiviacdo. Por outro lado, os corpos de prova com

silica ativa tiveram sua permeabilidade reduzida e nao apresentaram perda
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significativa de resisténcia apés o ensaio de lixiviagdo por percolacdo de agua
deionizada.

A composigao do cimento afeta diretamente o processo de lixiviagdo
e em 2018, as propor¢des de adigdes nos cimentos brasileiros foram alteradas. Os
cimentos utilizados na pesquisa sao comerciais e atendem a norma de Cimento
Portland - NBR 16697 (ABNT, 2018). As mudancgas foram implementadas para alinhar
os cimentos brasileiros a padrbes normativos internacionais e aos requisitos da
Agéncia Internacional de Energia (IEA) e da Iniciativa pela Sustentabilidade do
Cimento (CSI), que visam reduzir as emissdes especificas de CO, por tonelada de
cimento (ABCP, 2019). E importante destacar que as estruturas que apresentam
efeitos de lixiviagao ja possuem mais de 30 anos de exposigao. Isso indica que foram
construidas com cimentos antigos, antes das atualizagées normativas.

Entre as principais alteracdes, destaca-se o aumento do teor maximo
de filler calcario em 15% para o cimento CP II-F e em 5% para os demais cimentos.
Além disso, no cimento CP lll, o teor maximo de escoéria de alto-forno foi elevado de
70% para 75%.

Tabela 2 - Limites de composigao do cimento portland (porcentagem de massa)

Clinquer + Escéria ) )
) . ) Classe de ) Material Material
Designacédo normalizada Sigla o Sufixo sulfatos de granulada . .
resisténcia . pozolanico carbonético
calcio de alto-forno
Cimento Portland composto
) . CP IlI-Z 71-94 0 6—-14 0-15
com material pozolanico
- 25,32 ou
Cimento Portland composto
) o CP II-F 40 RS ou 75-89 0 0 11-25
com material carbonatico BC
Cimento Portland pozolanico CP IV 45 -85 0 15-50 0-10
Cimento Portland de alta
) o CPVa ARI 90 - 100 0 0 0-10
resisténcia inicial
a No caso de cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V-ARI RS), podem ser adicionadas escorias
granuladas de alto-forno ou materiais pozolanicos.

Fonte: Adaptado de: ABNT NBR 16697:2018

Durante o processo de hidratagdo do cimento, formam-se grandes
cristais de hidroxido de calcio e etringita na zona de transigdo, o que aumenta a
porosidade e gera microfissuras nessa regidao. Esse fendbmeno torna o material mais
suscetivel a penetragcdo de agentes agressivos e facilita a lixiviagdo, pois a solugao
encontra caminhos que favorecem o transporte de massa
(MEHTA; MONTEIRO, 2001).

O mecanismo de degradacao na zona de transicdo € intensificado

Versdo Final Honol ogada

31/ 03/ 2025 17:02



20

devido a elevada porosidade e a alta concentragao de Portlandita, um dos compostos
mais vulneraveis a dissolugcdo na presenca de agentes agressivos. Esses dois fatores
aceleram tanto a lixiviagdo quanto o transporte de material, resultando na perda de
coesédo na interface entre o agregado e a pasta de cimento (JEBLI ef al., 2016).
Além disso, a porosidade dos materiais cimenticios em processo de
degradacdo tende a aumentar ao longo do tempo de exposigdo aos agentes

agressivos, conforme ilustrado na Figura 1(HAGA et al., 2005).

Figura 1 - Relagao do tempo de exposigéo e a porosidade.
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Fonte: Adaptado de (HAGA et al., 2005)

Além das propriedades do concreto citadas por Mehta e
Monteiro (2001) e também por Jebli et al. (2016), as caracteristicas da agua em
contato com o concreto também afetam a velocidade de atuagao da lixiviagdo, como
a atuagao de aguas com baixo pH ou grandes quantidades de CO2 também aceleram
o carreamento de hidréxido de calcio (EKSTROM, 2001).

De acordo com Hu (2020) durante os ensaios de lixiviagdo observa-
se que se trata de um processo de degradagdo quimica que compreende dois
mecanismos: a dissolucao das fases solidas, principalmente do hidréxido de calcio, e
a difusdao dos ions dissolvidos para o exterior. A dissolugdo das fases sélidas é
impulsionada pelo equilibrio termodinamico entre a solugéo de poros e os produtos de
hidratacao circundantes, enquanto a difusdo de ions para fora do material € causada

por gradientes de concentragao entre a solugéo externa e a solugéo de poros da pasta

Versdo Final Honol ogada

31/ 03/ 2025 17:02



21

de cimento (ROSENQVIST et al., 2017; HU, 2020).

Assim sendo, a perda do hidroxido de calcio pela lixiviagado causa um
desequilibrio na microestrutura do material cimenticio, pois ele é responsavel por
manter estaveis os silicatos e aluminatos (BRANDAO, 1998).Uma das principais
consequéncias ocasionadas pela lixiviagdo € a perda de resisténcia mecanica do
material cimenticio, sendo capaz de colocar em risco a durabilidade de estruturas
executadas em concreto, pois a lixiviagdo completa do hidroxido de calcio pode causar
uma diminuicdo de até 70% na resisténcia mecanica dos materiais cimenticios
(BABAAHMADI et al., (2015)). Outra consequéncia gerada pela lixiviagao € a redugao
da reserva alcalina da matriz cimenticia 0 que proporciona a despassivagiao da
armadura, ocasionada pela reducdo do pH e aumento da porosidade, esta redugao
degrada o filme de passivagdo em estruturas de concreto armado desprotegendo-a
da corrosdo. Enquanto houver elevada alcalinidade e a concentracdo de ions
despassivantes permanecerem abaixo de certo limite, a corrosdo n&o ocorre
(POSSAN et al., 2018; RIBEIRO et al, 2013). A reserva alcalina consiste na
quantidade de hidroxido de calcio e de outros compostos alcalinos presentes em uma
matriz cimenticia além do necessario para o desenvolvimento das reagbes de
hidratacdo. Neste sentido, a reserva alcalina tem a fungcédo de retardar o efeito da
lixiviacdo na redugao do pH da matriz e, consequentemente, o inicio da corroséao
(CASCUDO; HELENE, 2001). Por se tratar de uma manifestagéo patologica ligada a
agao direta da agua, as estruturas mais vulneraveis sdo as que permanecem em
contato constante com a mesma, sendo as estruturas hidraulicas, principalmente
reservatorios, canais e barragens, as mais afetadas.

Considerando as consequéncias associadas a aspectos estruturais e
estéticos, a lixiviagdo é um processo de degradacdo de matrizes a base de cimento
que deve ser evitada.

O processo da lixiviagdo em matrizes bem hidratadas pode ser
explicado em trés etapas principais: fase inicial, intermediaria e final
(FENG et al., 2014).

Neste processo de degradacdo, inicialmente o calcio sélido da
estrutura comeca a se dissolver gradualmente devido a diminuicdo de concentragao
de ions na solugao interna dos poros, estes ja dissolvidos migram para a solugéo
agressiva em fungdo do seu contato permanente com a solugdo, (GAITERO;
CAMPILLO; GUERRERO, 2008), (ARRIBAS et al., 2018), (TANG et al., 2018),
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Na fase inicial, a dissolugao das fases sélidas € impulsionada para o
equilibrio termodinéamico entre a solugdo dos poros e o ambiente circundante aos
produtos de hidratagéo. A portlandita (CH) e os aluminatos (C4ACH12 e C4AH13) sado
os primeiros a serem dissolvidos, pois sdo os compostos hidratados mais soluveis
presentes na matriz cimenticia. A portlandita (CH) sé é estavel quando a concentragao
de calcio na solugéo dos poros € superior a 20 mmol/l. No caso do silicato de calcio
hidratado (C-S-H), esse valor de equilibrio pode variar entre 2 e 20 mmol/l, a depender
da relacédo calcio/silicio (GAITERO et al., 2008).

A taxa de lixiviagcdo é determinada pela cinética das reacbes de
neutralizacdo na superficie, dependendo do teor de cimento por unidade de volume
do concreto/argamassa, da composigdo do cimento e da solucdo. A dissolugéo e a
difus&o lenta dos ions de calcio e hidréxidos resultam em gradientes de concentragéo
dos produtos de hidratacdo (portlandita, etringita e C-S-H) que diminuem
continuamente a partir da area integra do material a superficie exposta
(ROSENQVIST et al., 2017).

Quando a alcalinidade da pasta de cimento é reduzida, as fases
hidratadas comegam perder seu equilibrio termodinamico, dissolvendo-se na solugao
presente nos poros da pasta de cimento, de acordo com sua solubilidade. A
portlandita (CH) é a primeira fase a ser dissolvida em ions de calcio (Ca?*) e
hidroxilas (OH™). Esta dissolugdo da portlandita comeg¢a quando o pH atinge niveis
abaixo de 12,5, o que corresponde a uma concentragcdo de ions calcio de
22 mmol/l (882 mg/l) (BERNER, 1988).

A diluicdo de ions calcio, alcalis e hidroxila na agua dos poros do
concreto causa a dissolugéo de portlandita (CH) que, em excesso, tampona a solugao
em relagao aos ions calcio e hidroxila. Enquanto o silicato de calcio hidratado (C-S-H)
dissolve-se para precipitar com uma relagao calcio/silicio mais baixa, levando a uma
homogeneizagao gradual da pasta, a portlandita dissocia-se completamente em ions
Ca?* e OH", deixando um novo poro em seu lugar (GAITERO et al., 2008).

Seguindo o processo, na etapa intermediaria, o pH da solugédo diminui
como consequéncia da dissolugdao da portlandita, que ndo pode mais tamponar a
solugao, gerando o inicio de uma descalcificacdo progressiva do gel C-S-H até a
completa degradacao deste composto, (BERNARD e KAMALI-BERNARD, 2010;
GERARD et al., 2012), esta descalcificacdo ocorre com diferentes valores de
pH (8,8 a 10,5) (ROSENQVIST et al., 2017). A medida que a lixiviacdo progride, a
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dissolugéo da portlandita em ions Ca?* e em hidroxilas, como consequéncia da difusdo
de ions através de poros interligados, este processo leva a um aumento significativo
da porosidade, uma vez que a degradacgao do concreto continua a ocorrer, resultando
em um material com menor resisténcia mecanica e maior permeabilidade
(JEBLI et al., 2016) (CHOI et al., 2013).

Na fase final, a maior parte calcio presente no material cimenticio,
proveniente dos compostos hidratados, principalmente o silicato de calcio hidratado
(C-S-H) ja foi lixiviada, conferindo ao material um alto indice de vazios e material
amorfo, tornando-o fraco e sujeito a desintegracao, pois a parte amorfa presente,
apresenta alto teor de silica. (FENG et al., 2014). Neste estagio do processo de
lixiviagdo, o material ja esta degradado a ponto de que n&do cumpre mais sua fungao.

A taxa na qual a lixiviagdo ocorre depende do fluxo de agua e da
facilidade de ela penetrar na matriz cimenticia. Analisando o fluxo no processo de
lixiviacdo se observam duas situagbes extremas: a primeira, na qual o material
lixiviado forma uma camada protetora na superficie, na fissura ou nos poros,
reduzindo, assim, a continuidade do processo e, a segunda, mais grave, em que
nenhuma camada de colmatacdo é formada ou quando a camada protetora é
removida (decorrente de limpeza de superficie, geada, erosao ou similares),
permitindo a continuagao do processo de lixiviagdo ao longo do tempo.

Este conceito de transporte do calcio corresponde ao esquema de
fluxo apresentado por Ekstrom (2001) demonstrado na Figura 2, onde este transporte
ocorre sob fluxo e pressao de agua, no interior do concreto, que possui alta porosidade
(EKSTROM, 2001). Com a agéo dos fluxos de lixiviagéo e extra¢éo de calcio, ao longo
do tempo esta porosidade aumenta proporcionalmente a raiz quadrada do tempo e,
em consequéncia disso, a perda de calcio da matriz cimenticia também segue a
mesma proporc¢ao. Isto pode ser facilmente explicado pelo fato de que o coeficiente

de fluxo segue uma fungao exponencial com a porosidade (MAINGUY et al., 2000).
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Figura 2 - Transporte de ions sob fluxo de agua, no interior de uma estrutura.
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Fonte: Adaptado de Ekstrom (2001)

O processo de lixiviagao é relativamente acelerado no comecgo, porém
sua cinética é geralmente lenta (ROSENQVIST et al., 2017). Com isso, 0 seu avango
ocorre com a velocidade de poucos milimetros em centenas de anos sob condi¢cdes
naturais, sendo necessarios alguns anos para estudar o fenbmeno
(PHUNG et al., 2016), Para o conhecimento do fendmeno em condi¢gdes naturais
podem ser analisadas algumas estruturas monitoradas metodicamente, como
barragens, e estruturas hidraulicas ja que estas podem fornecer uma gama de dados
reais ao longo de suas vidas uteis (NEUMANN JUNIOR, et al., 2021). No entanto,
quando se pretende realizar novos estudos em laboratério os processos acelerados
se tornam necessarios, proporcionando uma obtengao de dados em um periodo mais
curto de tempo.

Levando em consideracdao a necessidade de obtencdo de dados
laboratoriais acelerados e fidedignos com a realidade, alguns pesquisadores ao longo
dos anos desenvolveram métodos de ensaio, os quais ja estao consolidados, dentre
0s quais podem ser destacados o0s ensaios por imersdo em agua deionizada, dos
pesquisadores Gofii et al. (2015) que verificaram a lixiviagdo de ions de calcio (Ca?*)
em corpos de prova prismaticos (1 x 1 x 6 cm). O ensaio foi realizado ap6s 28 dias de
cura dos corpos de prova, utilizando agua deionizada com uma condutividade inferior

a 5 yOhms/cm, pH igual a 6 e temperatura de 20°C, durante o processo de lixiviagao.
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As amostras foram imersas na agua deionizada durante 90 dias. Os resultados de
lixiviagdo indicaram que a concentragdo de Ca?* no material lixiviado € baixa,
evidenciando a baixa agressividade da agua deionizada quando comparada as
demais solugdes, de baixo pH. Segundo os autores, a baixa concentragio de Ca?* no
material lixiviado se deveu ao elevado pH da pasta de cimento, que aumentou o pH
da agua deionizada, diminuindo a taxa de lixiviagdo ao longo do tempo.

Ao analisar os métodos que utilizam as solugdes agressivas de baixo
pH, destacam-se os ensaios com as solu¢gdes de nitrato de amdnio, de cloreto de
amoénio ou cloreto de potassio, estas sdo amplamente estudadas por serem
considerados os processos mais rapidos e eficazes (ARRIBAS et al., 2018). Dentre
os métodos de utilizagdo destas solugdes destacam-se alguns autores como
Arribas et al. (2018) que realizaram estudos, utilizando solugdo de nitrato de amdnio
para realizar lixiviagao acelerada. O ensaio de lixiviagao foi realizado apés os 28 dias
de cura dos corpos de prova em solugao saturada de cal. Em seguida, foi realizada a
imersdo das amostras em uma solugdo de nitrato de amoénio (NH4NOs) com
concentragcéo igual a 6 mol/l, por apenas 21 dias, ndo havendo a substituicdo da
solugao agressiva durante todo o processo. Apesar do curto periodo do ensaio, foi
possivel obter conclusdes satisfatorias a respeito do processo de lixiviagao estudado.
Assim também Choi e Yang (2013) utilizaram metodologia semelhante, alterando a
concentracao de solucao de nitrato de amdnia [6M] e analisando durante 90 dias.

Song et al. (2017) basearam seus estudos sobre lixiviagdo acelerada
na utilizacado da solucédo agressiva de cloreto de amoénio. Apesar de ser um método
acelerado, este apresenta resposta mais lenta que o ensaio em solugéo de nitrato de
amoénio. O ensaio de lixiviacdo foi realizado apds os 28 dias de cura dos corpos de
prova, utilizando a imersdo das amostras em uma solugdo de cloreto de aménio
(NH4Cl) com concentragao de 1 mol/l, durante 140 dias.

Tang et al. (2018) realizaram ensaios de lixiviagdo acelerada em trés
diferentes meios. Os corpos de prova foram submetidos a solugdes de cloreto
de sédio [1M], cloreto de aménio [1M] e a mistura de cloreto de sddio [1M] e nitrato de
amoénio [3M]. As amostras de pastas foram curadas durante 28 dias e, posteriormente,
cortadas em cubos, com aresta igual a 4 cm. As quatro faces adjacentes dos corpos
de prova foram seladas com resina epoxi e as duas faces opostas ficaram sem
revestimento para que a lixiviagao ocorresse a partir dessas superficies. Os corpos de

prova foram ensaiados apoés 10, 20, 30, 40, 50 e 60 dias de imersao. Os resultados
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mostraram que a solugao de cloreto de sodio [1M] n&o foi suficientemente agressiva.
Os corpos de prova imersos nas demais solugdes apresentaram profundidades
degradadas por lixiviagdo mais expressivas. As amostras submetidas a solugao
composta por cloreto de sddio e nitrato de aménio apresentaram lixiviagao trés vezes
mais rapida que as submetidas a solugao de cloreto de aménio, indicando a melhor
eficiéncia da utilizagao de nitrato de aménio como reagente para solugdo agressiva
de baixo pH para ensaios acelerados de degradacdo de materiais cimenticios por
lixiviagao (TANG et al., 2018)

Além dos métodos de imersao destacam-se a utilizagdo dos métodos
de aplicagdo de diferenca de potencial elétrico, os quais utilizam a teoria
eletroquimica, que quando um gradiente de potencial elétrico € aplicado a um
eletrélito, os cations migrardo para o catodo e os anions para o anodo.
Saito et al. (1992) utilizaram de método semelhante ao proposto pela ASTM C1202
(ASTM, 2019), posicionando as amostras cimenticias entre as células anddicas e
catddicas. Apods a fixagdo das células, foi colocada agua destilada e deionizada nas
células anddica (onde ficam os eletrodos de polos positivos) e catddica (onde ficam
os eletrodos de polos negativos). No inicio do ensaio, a agua foi renovada diariamente
e, apods o décimo dia, a renovacao foi realizada a cada 10 dias. Em todos os dias
foram coletadas amostras da agua para determinar a quantidade de Ca?* dissolvido.
As solucdes foram analisadas por meio de absorcdo atdbmica para determinar a
quantidade de calcio lixiviado. O pH e a condutividade elétrica da solugao também
foram monitorados. As amostras foram avaliadas visualmente apds 48, 92 e 290 dias
do inicio do ensaio para observar as condi¢cdes superficiais € examinar mudangas em
constituintes hidratados de cimento por difragédo de raios-X (DRX) e analises quimicas
dos compostos presentes na agua e na célula catodica.

Poucos estudos utilizaram o permeametro para o estudo da lixiviagao,
apesar de Ekstrdm (2001) ter verificado que o processo de lixiviagao dos compostos
hidratados do cimento é determinado pela permeabilidade do concreto, associada ao
fluxo de agua e carreamento dos compostos lixiviados. No entanto, apesar deste
método ser adequado para este estudo, o grande aparato necessario para sua
execucao, além do longo tempo de ensaio, quando comparados aos demais métodos,
o torna desvantajoso para as analises a curto prazo.

Jorge (2001) analisou a influéncia da presséo de agua na lixiviagao

do concreto. O procedimento de ensaio consiste na avaliacdo da percolagao de agua

Versdo Final Honol ogada

31/ 03/ 2025 17:02



27

deionizada em corpos de prova por meio do ensaio de permeabilidade a agua sob
pressao, conforme norma NBR 10786 (ABNT, 2013). Foi verificada a percolagao do
fluido e, apds 125 dias de ensaio, os corpos de prova foram ensaiados a compressao
axial, juntamente com corpos de prova de referéncia.

Ekstrom (2001) também utilizou a passagem de agua pressurizada
através de corpos de prova, introduzindo um fluxo de agua deionizada nas amostras,
com o intuito de descrever o processo de lixiviagdo ao longo do tempo. No
experimento, o autor verificou 0 aumento da permeabilidade ao longo dos primeiros
meses devido ao carreamento de hidroxido de calcio, criando caminhos preferenciais
para a agua. Apos oito meses de ensaio, a permeabilidade foi reduzida devido ao
fechamento dos poros pelo hidréxido de calcio carreado e, a partir do fechamento de
caminhos preferenciais, o fluxo de agua encontrou novos caminhos, degradando o
concreto de forma mais intensa.

Analisando os métodos e com base nos conceitos de dissolugao e
transporte dos compostos hidratados do cimento, € que se observou que existem dois
métodos bem conceituados de ensaios acelerados de lixiviagdo. O primeiro € mais
conhecido e consiste em utilizar uma solugao agressiva de baixo pH, como a solugao
de nitrato de amédnio, de cloreto de amdnio ou agua deionizada para dissolver o
hidroxido de calcio, sendo este processo mais rapido e eficaz (ARRIBAS et al., 2018).
Ja o outro método é o menos utilizado e se trata do ensaio de diferenca de potencial
elétrico o qual consiste na aplicacdo de um forte campo elétrico nos corpos de prova,
fazendo com que ocorra a migragao de ions de calcio e ocasionando uma diminuicéo

e dissolugao de componentes hidratados do cimento (SAITO et al., 1992).

2.2.MEDICAO DA LIXIVIACAO: TITULACAO VOLUMETRICA

Alguns estudos analisam a perda de calcio em uma determinada
matriz cimenticia, através da Termogravimetria, porém nessa analise podem ocorrer
inumeros erros, de manipulacao, de coleta de amostras e variagédo no processo de
geracao dos hidroxidos durante processo de hidratacdo do cimento Portland, estes
erros ocorrem principalmente porque ao se analisarem as amostras, estas foram
coletadas de regides distintas de uma mesma matriz cimenticia, em proporgdes

distintas de lixiviagao.
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Levando essas afirmagdes em conta e, com base no conceito de
transporte por fluxo de EKSTROM (2001), pode-se pressupor que o hidroxido de
calcio extraido permanece na solucgao lixiviante. A partir disso, a hipétese existente é
de que seria possivel quantificar de forma mais precisa o hidroxido de calcio extraido
do material cimenticio através de titulagdo quimica da solugao agressiva de baixo pH,
podendo assim relacionar a resisténcia mecanica a perda de calcio
(ROZIERE et al., 2009).

A bibliografia existente ndo aponta uma metodologia para a
quantificacdo do hidréxido de calcio presente em solugdes lixiviantes. Dessa maneira,
existe a necessidade de determinar um protocolo de coleta e analise quimica,
permitindo a quantificagdo do calcio presente na solugéo agressiva.

Com base em analises quimicas gerais encontrou-se uma
metodologia possivel de ser testada, sendo muito mais precisa para a quantificagcao
do hidréxido de calcio presente na solugédo, a titulagdo quimica. A titulagéo quimica é
um dos procedimentos analiticos mais exatos, sendo amplamente utilizadas para
determinar acidos, bases, oxidantes, redutores, ions metalicos entre tantas outras
substancias. Tal determinagao consiste na reagdo de um analito, com um reagente
titulante, sendo quantificado o volume do reagente empregado para atingir a
equivaléncia quimica relacionada a quantidade de analito presente na solugédo. Em
qualquer titulacdo, o ponto de equivaléncia quimica é verificado pela mudancga de
coloragcéo de um indicador (FERREIRA; RIBEIRO, 2012).

A titulagdo volumétrica € um dos procedimentos mais utilizados pois
analisa a medida de volume de uma solucédo de concentragcdo conhecida necessaria
para reagir completamente com a solugao lixiviante. Por se tratar de uma analise
precisa e volumétrica, esta titulagcdo é realizada pela lenta adicdo de um reagente
padronizado a uma solugao de analito até que a reagdo quimica entre os dois seja
completamente complexada (WEST; SKOOG, 1976).

SKOOG (1976), afirma que o ponto de equivaléncia que é buscado
durante o processo de titulagao pode ser determinado pelas variagdes ocorridas nos
indicadores, em que principalmente apresentam variagado na sua coloracao, tanto pela
variagdo do pH da solugdo, quanto quando um dos compostos do analito sao
completamente complexados garantindo assim uma precisao na determinagao do
ponto de equivaléncia da solucéo.

Para titulagbes de componentes como o calcio, o indicador utilizado
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deve apresentar grande sensibilidade com relagdo ao ion metalico. O grupo de
indicadores mais adequado para este processo s&o os metlocromicos, pois garantem
que a mudanca de coloragao ocorra o mais préximo possivel do ponto de equivaléncia,
sendo o negro de Eriocromo T e a Murexida exemplos de indicadores desse grupo
(FERREIRA E RIBEIRO, 2012).

O Negro de Eriocromo T € um dos indicadores mais utilizados para
determinar o ponto de equivaléncia na titulagdo de Mg2 e Ca2 presentes em analitos
com pH igual a 10, sendo ideal para a titulagdo do magnésio, mas totalmente
insatisfatorio para a quantificagao do calcio, pois forma quelatos muito facilmente com
0 magnésio. Portanto em uma solugdo aonde os dois compostos estejam presentes,
0s mesmos tendem a se ligar e complexar com o magnésio (WEST; SKOOG, 1976).

A Murexida é um indicador amplamente utilizado em titulagdes
complexométricas para a determinagao de ions calcio (Ca?*) em solugbes aquosas.
Em meio alcalino, especialmente em pH préximo a 12, a Murexida forma um complexo
rosa com os ions calcio presentes na solu¢gdo. Um dos reagentes mais indicados para
a titulagdo do calcio é o EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) pois possui uma
grande eficiéncia em minimizar ou eliminar a interferéncia de silicato, fosfato e sulfato
na determinagéo de calcio (WEST, SKOOG, 1976).

Durante a titulagdo com EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético),
este se liga preferencialmente aos ions calcio, resultando na liberacdo da Murexida
livre, que apresenta uma coloracido roxa. Essa mudanca de cor de rosa para roxo
indica o ponto final da titulacdo, permitindo a quantificagdo precisa do calcio na
amostra. (RAIJ, 1966). Para tal determinacao, tendo o EDTA como titulante, é preciso
um bom indicador que deve apresentar os seguintes requisitos apresentados por

FERREIRA (2012).

() a solugdo deve apresentar coloragdo quando praticamente todo o ion metalico estiver
complexado pelo EDTA;

(Il) deve ser seletivo;

(Ill) o complexo do metal com o indicador deve ser menos estavel do que com o EDTA, sendo
que o deslocamento do equilibrio metalindicador para o metal-EDTA deve ser rapido e
nitido;

(IV) o indicador deve ser muito sensivel aos ions metalicos;

(V) o indicador deve possuir as propriedades apresentadas acima no intervalo de pH em que é
feita a titulagdo
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ANBR NM 11-1 (ABNT, 2012) propde que para analise do calcio seja
feita previamente uma padronizagdo do ponto final de titulagdo com EDTA-Naz,
utilizando-se a Murexida como indicador e ajustando-se o pH para 12,5 com NaOH
(SILVA, 2019). A Murexida (ou purpurato de aménio) é uma substancia bastante
conhecida e comumente utilizada como indicador para analise de metais em
compleximetria (GALO; COLOMBO, 2009).

Sendo assim, Raij (1966) propde uma titulagdo de calcio utilizando o
EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético), a um pH maior que 12, empregando como
indicador a Murexida. Em outros estudos mais avangados pode-se verificar a mesma
descricdo na normativa L5.173, (COMPANHIA AMBIENTAL DO ESTADO DE SAO
PAULO, 2016) que também aborda determinacéo de calcio pelo método titulométrico
do EDTA (TORIBARA; KOVAL, 1961).

A padronizagao de um protocolo para a quantificagcdo do calcio
extraido pelo processo de lixiviagao € essencial para assegurar a reprodutibilidade e
a comparabilidade dos ensaios realizados em distintos laboratérios. Apesar da
auséncia de um método normatizado especificamente voltado para a lixiviacdo, a
titulagdo volumétrica com EDTA e Murexida se destaca como uma técnica
amplamente consolidada para a determinacdo de calcio. Além disso, os ensaios
acelerados de lixiviagdo vém demonstrando elevada eficiéncia em analises
comparativas, possibilitando uma avaliagdo mais precisa do fendmeno. Assim, a
adocdo de um protocolo padronizado contribuiria significativamente para a
confiabilidade dos resultados obtidos, fomentando uma base cientifica mais robusta

para estudos sobre a durabilidade e o desempenho das estruturas de concreto.
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3.MATERIAIS E METODOS

Para melhor compreender os processos empregados na execugao
destes procedimentos optou-se por subdividi-los em etapas, sendo a primeira o
procedimento para a execugao do processo de lixiviagdo e para a obtencédo das
amostras de solugdo lixiviante, e posteriormente a descricdo da metodologia

empregada para a realizagao da titulagdo volumétrica.

3.1.PROJETO DE EXPERIMENTO

O processo de lixiviagao consiste em submeter corpos de prova (CPs)
de argamassa, confeccionados com os cimentos Portland, a acdo das solugdes
agressivas de baixo pH, por tempos pré estabelecidos, o ensaio inicia com a
exposicao a solugao agressiva, o tempo “0” é a argamassa sem contato com a solugao
agressiva. As datas propostas de ensaio sao 1, 3, 7, e 21 dias para as campanhas de
analise da influéncia da relagdo agua cimento (a/c), bem como da variagao do tipo de
cimento. Ja para as analises de comportamento dos cimentos com adicdo de
pozolana, a longo prazo de exposi¢cao ao agente agressivo determinou-se as datas de

0, como referéncia, 28, 56, 90 e 105 dias de exposicao.

3.2.MATERIAIS

Os materiais que foram utilizados na pesquisa sao: cimentos, areia
normal brasileira, cal hidratada, cloreto de amdnio, nitrato de amdnio, resina epoxi e

agua.

3.2.1. Cimentos

Os cimentos utilizados na pesquisa foram os cimentos comerciais
brasileiros os quais atendem a norma de Cimento Portland, ABNT NBR 16697:2018 -

Cimento Portland - Requisitos, e estao relacionados na Tabela 3, além dos cimentos
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convencionais os cimentos LC3, desenvolvidos pelo programa de pds graduacao da
universidade federal da integragao latino-americana, os quais foram desenvolvidos e
analisados para as dissertagdes das mestras Dalila Sella, e Raquel Dias, as quais
abordaram e caracterizaram os cimentos LC® frente a produgéo, ensaios de
resisténcia, composicdo mineraldgica e analise de eficiéncia frente a captura de CO2

também foram empregados neste trabalho..

Tabela 3 - Cimentos comerciais brasileiros normatizados

Clinquer + Escéria
. Classe de Material Material
Designagdo normalizada sigla Sufixo sulfatos de granulada de
resisténcia ) pozolanico (%) | carbonatico (%)
calcio (%) alto-forno (%)
Cimento Portland composto
CPII-Z 71-94 0 6—-14 0-15
com material pozolanico
Cimento Portland composto 25,32 0u 40
CP II-F RS ou 75-89 0 0 11-25
com material carbonatico
BC
Cimento Portland pozolanico CP IV 45 -85 0 15-50 0-10
Cimento Portland de alta
CPVa ARI 90-100 0 0 0-10
resisténcia inicial
a No caso de cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP V-ARI RS), podem ser adicionadas escorias granuladas de alto-forno ou
materiais pozolanicos.

Fonte: Adaptado de: ABNT NBR 16697:2018)

Tabela 4 - Cimentos LC3

Moagem
° Clinquer + L Argila Material
- = - . 5 o 5z = Gipsita ] .
Designacao normalizada | Sigla 2 o o = © sulfatos de 7 Calcinada | carbonatico
> .= -
£ Z < § & | calcio (%) (%) (%) (%)
(&) y =2 5
O
O cimento OPC é
equivalente ao CP | da OPC 12 - - 96,5 3,5 0 0
NBR 16697/2018
LC3 -UNB LC3-B Sem Dados 50 5 30 15
LC3 8-6-12 LC3 8 6 12 50 5 30 15
LC3 12-6-12 LC3 12 6 12 50 5 30 15
LC3 18-6-12 LC3 18 6 12 50 5 30 15

Fonte: Autoral (2025)
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3.2.2. Areia Normal Brasileira

A areia utilizada € a areia normal brasileira, material padronizado para
ensaios de pasta de cimento utilizado nos laboratérios de materiais. Se utilizou as
fragcbes de 16, 30, 50 e 100 e suas caracteristicas sao definidas pela norma
NBR 7215: 2019 Cimento Portland - Determinagédo da resisténcia a compressao de
corpos de prova cilindricos. A produgao e fornecimento deste material é feita pelo
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), de acordo com o estabelecido na
NBR 7214:2019 - Areia normal para ensaio de cimento (ABNT, 2019).

3.2.3. Hidroxido de Calcio

O hidroxido de calcio (Ca (OH),) foi empregado exclusivamente para
preparar uma solug¢ao saturada de cal, utilizada no processo de cura dos corpos de
prova. Destaca-se a relevancia dessa saturacdo, uma vez que ela impede o inicio do
processo de lixiviagdo durante a cura, garantindo a integridade das amostras e a
confiabilidade dos resultados experimentais. O material utilizado tem como
caracteristicas ser uma cal hidratada dolomitica CH Il e atender aos requisitos
técnicos da norma ABNT NBR 7175:2003 - Cal hidratada para argamassas —

Requisitos.

3.2.4. Cloreto de Amoénio

O cloreto de aménio é um dos reagentes utilizados para as solugbes
agressivas na lixiviagao acelerada. O composto quimico € inorganico, possui formula
quimica NH4Cl com peso molecular 53,49 g/mol e tem grande solubilidade em agua,

possibilitando obter solucdes de cloreto de amdnio com baixo pH.
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3.2.5. Nitrato de Amoénio

O nitrato de aménio, assim como o cloreto de aménio, € um dos
reagentes utilizados nas solugdes agressivas para lixiviagao acelerada. O composto
quimico também é inorganico, possui férmula quimica NH4NO3 com peso molecular
80,04 g/mol.

3.2.6. Resina Epoxi

Foi utilizada a resina epoxi transparente 2001 (0,670 Kg) com
Endurecedor 3154 (0,330 Kg), da marca Redelease, que € um sistema epoxidico
indicado para ser usado em formulagdes isentas de solventes e que necessitem de

boa retencao de cores.

3.3.METODOLOGIA DA LIXIVIACAO

Os métodos adotados nesta pesquisa foram fundamentados em
experimentos previamente conduzidos, servindo como referéncia para a estruturagcao
das analises e a validagao dos procedimentos experimentais. Dentre os estudos que

embasaram esta investigagao, destacam-se:

e DIAS, R. P; DOS SANTOS, A. C. P; GOULART, P. G. Proceso de lixiviacion en pastas y
morteros fabricados a partir de cementos brasilefios. XIV simposio de investigacion en
sistemas constructivos, computacionales y arquitectonicos, 2021, Gomes Palacios no Mexico.
Actas del XIV simposio de investigacion en sistemas constructivos, computacionales y
arquitectoénicos. Durango: UJED, 2021. v. 1. Este estudo explorou os mecanismos de lixiviagéo
em pastas e argamassas fabricadas com cimentos brasileiros, contribuindo para o
entendimento dos fenébmenos de degrada¢éo associados.

e BETANCOURT CHAVEZ, J. R.; GOULART, P. G.; DIAS, R. P, DOS SANTOS, A. C. P;
SOTO, J. R. Leaching Process in Paste and Mortars Manufactured from Brazilian Cements.
International Journal of Innovative Science, Engineering & Technology, v. 09, p. 42-49, 2022.
Este artigo apresenta uma abordagem aprofundada sobre o processo de lixiviagdo em

diferentes composicées de pastas e argamassas a base de cimento Portland brasileiro.
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e DOS SANTOS, A. C. P; GOULART, P. G.; DIAS, R. P.. Caracterizagdo do comportamento de
pastas e argamassas de cimentos Portland durante o processo de lixiviagdo acelerada.
Apresentado no Congresso Latino-Americano de Patologia de Construcao, edicao online
de 2021, este ftrabalho investiga a degradagdo acelerada de materiais cimenticios sob
influéncia do fenbmeno de lixiviagdo, permitindo uma analise detalhada dos impactos na
durabilidade das estruturas.

e ALMEIDA, F. do C. R.; FARIA, E. F. de; GOULART, P. G.; MEIRA, G. R.; NEUMANN JR, C.;
POSSAN, E.; RIBEIRO, D. V.; SANTANA, H. A.; SANTOS, A. C. P. dos. Préatica Recomendada
IBRACON: Procedimento de Ensaio de Avaliagdo da Lixiviagao do Concreto. 1. ed. Sdo Paulo:
IBRACON, 2024. 36 p. ISBN 978-65-89675-29-7. Esta Pratica recomendada, foi elaborada com
a pesquisa deste estudo, e esta padroniza o procedimento de ensaio de lixiviagao.

e DOS SANTOS, A. C. P.; GOULART, P.G. Estudo dos efeitos da lixiviagdo de cal no
concreto: procedimento de ensaio. Relatério de pesquisa. Instituto Latino-Americano
de Tecnologia, Infraestrutura e Territorio. Universidade Federal da Integracéo Latino-
Americana, 2023. Relatorio do avango da pesquisa de lixiviagdo, com a elaboragdo
da base do procedimento de ensaio de quantificagdo de calcio presente na solugéo

lixiviante.

Essas pesquisas forneceram subsidios essenciais para a conducgao
dos experimentos descritos neste estudo, permitindo a comparacéo de resultados e
contribuindo para uma compreensao mais ampla dos efeitos da lixiviagdo em materiais

cimenticios.

3.3.1. Obtencgao dos Corpos de Prova (CP’s).

Durante o desenvolvimento do procedimento se realizou ensaios com
o intuito de compreender as nuances das variaveis empregadas nos materiais
cimenticios expostos as agdes de lixiviagao, destes procedimentos se analisou alguns
parametros, sendo o primeiro a influéncia da relacdo agua cimento e da solugao
lixiviante empregada, em seguida a influéncia da pozolana no processo de lixiviagao,
e essa influéncia analisada a curta e longa exposigao ao agente agressivo. Por ultimo
se observou o efeito da pozolana de origem argilomineral local empregada na
producdo de cimentos LC3, para todas estas etapas, a obtengao dos CPs esta descrita

a sequir.
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3.3.1.1. Influéncia da Relacdo Agua/Cimento e Solugéo Lixiviante

Empregada.

Para a execugao desta etapa foram realizadas 3 dosagens para cada
solugdo agressiva, com cimento CP V — ARl e a areia normal do IPT, na
proporgao de 1:3, variando a relagao a/c em 0,50, 0,55 e 0,60.

No total foram produzidos 90 corpos de prova cilindricos (5 x 10 cm)
e 30 cubicos (5 x 5 x 5 cm) conforme Figura 3, sendo 30 corpos de prova cilindricos e
10 corpos de prova cubicos para cada dosagem. As amostras foram moldadas de
acordo com as recomendacdes da ABNT NBR 7215:2019.

Figura 3 - Corpos de prova moldados cilindricos (5 x 10 cm) e cubicos (5 x5 x 5

OOSm

Fonte: Autoral (2025)

Apds a moldagem, os corpos de prova foram curados em camara
umida durante 24 horas a temperatura ambiente dentro das férmas, e posteriormente
desmoldados. Em seguida, foram colocados em cura por mais 135 dias, por meio de
imersdo em solugédo de hidréxido de calcio (cal hidratada) saturada em agua, para
evitar a perda de calcio dos corpos de prova. Cada dosagem foi colocada em imerséo
separadamente dentro de caixas plasticas individuais.

O periodo de cura prolongado foi adotado com o objetivo de garantir

uma hidratagdo mais eficiente das amostras, assegurando que os corpos de prova
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atingissem um estado adequado para a realizagdo dos ensaios subsequentes.
Inicialmente, o planejamento da pesquisa previa um tempo de cura de 90 dias;
entretanto, imprevistos decorrentes da pandemia de COVID-19 impossibilitaram a
continuidade dos experimentos dentro do prazo estabelecido. Como resultado, os
corpos de prova permaneceram submersos na solugao de cura até que fosse possivel
retomar os ensaios de lixiviagdo acelerada.

Ap0s a finalizacao do periodo de 136 dias de cura, os corpos de prova
foram devidamente identificados para garantir o rastreamento dos dados
experimentais. Em seguida, deu-se inicio ao ensaio de lixiviacdo acelerada, no qual
medidas especificas foram adotadas para controlar as condi¢gdes experimentais. Os
corpos de prova cilindricos tiveram suas superficies laterais impermeabilizadas com
resina epoxi, de modo a restringir a lixiviagao as superficies axiais opostas, garantindo
um controle mais preciso do fenébmeno estudado. Por outro lado, os corpos de prova
cubicos permaneceram sem revestimento, permitindo que a solugdo agressiva
atuasse em todas as faces simultaneamente, possibilitando uma analise mais
abrangente dos efeitos da lixiviagdo. A Figura 4 ilustra a configuragdo dos corpos de

prova e as condi¢des do ensaio.

Fiaura 4 - Prenaracao dos cornos de nrova nara o inicio do ensaio de lixiviacao

Material cimenticio

0,05m

Resina epoxi

0,05 m \/ \/

Fonte: Autoral (2025)
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3.3.1.2. Influéncia da Pozolana no Processo de Lixiviagdo.

Para a compreenséao desta etapa foram preparadas argamassas com
traco 1 : 3 : 0.55 e moldados 15 CPs cilindricos (5 cm de didmetro x 10 cm de altura)
padronizados de acordo com o ensaio de resisténcia a compressao (ABNT, 2019) o
qual foi utilizado para a coleta de material para os ensaios de termogravimetria; e 5
CPs cubicos de 125 cm? (5 x 5 x 5 cm) para a medi¢gdo do avango da lixiviagao.

Apds a moldagem, todos os CPs permaneceram dentro dos moldes
por 24 horas e depois foram submetidos a 270 dias de cura umida em um tanque de
imersao de agua saturada com cal hidratada para evitar a perda de calcio para o meio,
0 ensaio de lixiviagdo acelerada ndo € normatizado e o protocolo estabelecido
inicialmente foi de uma cura de 90 dias, garantindo estado avangado das reacdes
pozolanicas. Em virtude da impossibilidade de acesso aos laboratorios ocasionada
pela pandemia do COVID-19, os CPs permaneceram por mais tempo em cura.

Apos a concluséo do periodo de 270 dias de cura umida, os corpos
de prova foram lavados para remover o excesso de cal aderido a sua superficie. Em
seguida, foram mantidos em temperatura ambiente por 24 horas, permitindo a
secagem superficial visivel. Apds esse processo, as laterais dos corpos de prova
cilindricos foram impermeabilizadas com resina, de modo a restringir a lixiviagao
apenas a direcao axial. Por outro lado, os corpos de prova cubicos permaneceram
sem qualquer tipo de impermeabilizagdo, permitindo a atuagdo da solugéo agressiva
em todas as suas faces. A Figura 5 ilustra a configuracdo dos corpos de prova,

enquanto a Figura 6 apresenta o processo de secagem da resina.

Figura 5 - Sentido do fluxo da solu¢do nos corpos de prova, sendo:
A) Corpos de prova cilindricos B) Corpos de prova cubicos.

Material cimenticio Resina epoxi Material cimenticio :
Fluxo da solugdo

Fluxo da solugdo

Fluxo da solugdo
A Fluxo da solugdo

B

Fonte: Autoral (2025)
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Apods 24 horas do processo de resinagem, os CPs cilindricos foram
retificados para remover eventuais imperfeigdes que pudessem interferir no ensaio de

resisténcia a compresséao axial (ABNT, 2019).

Figura 6 - Processo de resinagem dos CPs cilindricos

Fonte: Autoral (2025).

3.3.1.3. Lixiviagdo em cimentos LC3.

O processo de lixiviagdo acelerada dos cimentos LC? teve como
objetivo analisar diferentes composi¢des cimenticias, incluindo aquelas desenvolvidas
no ambito do programa de pos-graduacdo da Universidade Federal da Integracéo
Latino-Americana (UNILA), em estudos conduzidos pelos mestres Dalila Sella e
Raquel Pedroso Dias, além de amostras de cimentos LC® cedidas por outros
pesquisadores.

Para uma abordagem abrangente do fendbmeno de degradagéo, o
estudo foi estruturado em trés ensaios fundamentais, voltados para a obtencéo de
dados significativos sobre o comportamento dos materiais frente a lixiviagdo. As
analises foram realizadas a partir da produgédo de argamassas utilizando os cimentos
LC318-6-12, LC3 12-6-12, LC® 8-6-12, LC3-B, OPC-12 e o cimento de referéncia CPV-
ARI. No total, foram moldados 21 corpos de prova para cada tipo de cimento,

resultando em uma amostragem de 126 corpos de prova.
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Tabela 5 - Nomenclatura dos cimentos LC?3 estudados.

Cimento Descrigdo

OPC-12 Cimento convencional com a granulometria intermediaria de clinquer

LC3-08-6-12 Cimento LC? com granulometria mais fina de clinquer, mais fina de argila calcinada e

menos fina de calcario

LC®12-6-12 Cimento LC® com granulometria intermediaria de clinquer, mais fina de argila calcinada e

menos fina de calcario

LC3-18-6-12 Cimento LC? com granulometria menos fina de clinquer, mais fina de argila calcinada e

menos fina de calcario

CPV-ARI Cimento comercial convencional

LC3*-B Cimento LC? produzido pela UNB, com granulometria intermediaria de clinquer, mais fina

de argila calcinada e menos fina de calcario

Fonte: Adaptado de DIAS (2022)

As amostras foram preparadas conforme NBR 7215 (ABNT, 2019)
com o trago de 1:3 (cimento: areia normalizada) e relagao agua / cimento de 0,48.
A agua utilizada na mistura foi agua potavel em temperatura ambiente. Apds a
preparagao da argamassa estas foram colocadas em moldes de 2cm x 2cm x 2cm,
ap6s a moldagem, todos os CPs foram submetidos a 63 dias de cura umida em
tanques de imersdo com agua saturada com cal hidratada para evitar a perda de calcio
para o meio. Apos os 63 dias de cura os CPs foram submetidos a uma lavagem para
remover o0 excesso de cal aderida a superficie, em seguida foram deixados em

temperatura ambiente durante 24 horas para uma secagem superficial visivel.

3.3.2. Preparacao da Solucao Agressiva

Foram empregadas solucdes de cloreto de aménio (NH,CI) e nitrato
de aménio (NH,NO3), ambas com concentracdo de 2M. A solugdo de cloreto de
amonio foi preparada dissolvendo-se 106,98 gramas do reagente em um litro de agua
deionizada. Da mesma forma, a solug¢ao de nitrato de aménio foi obtida dissolvendo-
se 160,08 gramas do composto. A dissolugao dos reagentes foi realizada por meio de
agitacdo mecanica.

Apo6s o periodo de cura dos CPs deu-se inicio ao ensaio de lixiviagao
acelerada. Metade dos corpos de prova de cada traco foram colocados em solugao

de cloreto de aménio (NH4 CL) de 2M e, a outra metade, em solugédo de nitrato de
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amonio (NHsNOs) de 2M. Estas solugdes foram preparadas com volume suficiente
para cobrir os corpos de prova por completo, e também para suprir as retiradas das

amostras de solugéo para analise quimica, como observa-se na Figura 7.

Figura 7 - Posicionamento dos CPs, e volume de solugéo agressiva
Erg
SoluKéo

- -
-~
-

—
e -~
—d
—

Estrado Amostras

Fonte: DOS SANTOS, A. C. P. GOULART, P.G. (2023)

3.4. METODOLOGIA DOS ENSAIOS DE CONTROLE E COMPLEMENTARES.

Os corpos de prova submetidos a lixiviagcdo foram analisados nas
idades de 1, 3, 7, e 21 dias ap0ds o inicio da lixiviagdo para as analises a curto prazo,
enquanto para analises de exposi¢ao a longo prazo adotou-se as datas de 0, como
referéncia, 28, 56, 90 e 105 dias, em todas as idades foram realizadas as coletas de
CPs para os ensaios de controle e de amostras da solugao lixiviante, para a

quantificacao da lixiviagado por meio de analise titulométrica.
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3.4.1. Ensaio de controle

O ensaio de controle consistiu em seccionar ao meio um corpo de
prova cubico (5 cm x 5 cm x 5 cm), aplicar uma solugéo de fenolftaleina em sua
superficie e, em seguida, medir a area lixiviada em todas as diregdes com o auxilio de
um paquimetro, conforme demonstrado na Figura 8, permitindo uma analise precisa

do avanco do processo de degradagao.

Figura 8 - Medicao da area lixiviada com o auxilio de um paquimetro

Fonte: Autoral (2025)

3.4.2. Ensaio de termogravimetria

Para uma melhor anélise optou-se por realizar o ensaio de
termogravimetria como ensaio de controle nos ensaios utilizando cimentos com adig&o
de pozolana, para compreender melhor a influéncia da pozolana no processo de
lixiviagao, para este ensaio de controle consistiu em romper 3 CP’s, selecionar o CP
com valor de resisténcia mediana entre os 3, e tritura-lo até a obtengcdo de um pé
passante na peneira 200, em seguida foi homogeneizado este p6, separado 50 mg e

realizado o ensaio de termogravimetria, utilizando como parametros o ensaio
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apresentado por Neumann (2019) o qual foi realizado em equipamento STA 8000
(Perkins Elmer) com aquecimento da amostra a 35 °C por 60 minutos para evaporagao
da agua livre e, posteriormente, rampa de aquecimento de 35 °C a 1000 °C a uma
taxa de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio com vazao de 20 ml/min. Com base
nas curvas de perda de massa obtidas pelo teste TG e na Tabela 6, elaborada a partir
dos resultados de pesquisas anteriores em conjunto com a ltaipu Binacional, foram

quantificadas as perdas de Portlandita (CH).

Tabela 6 - Faixas de temperatura consideradas para avaliagdo do TG.

H20 livre, partes de etringita e CSH 35°C a 150°C
CaSO0s4 * 2H20 100°C a 165°C
Fases AFt (etringita) e AFm (monosulfatos) 200 °C a 400 °C
Hidréxidos 330°C a 500°C

Carbonatos 600°C a 800°C

Fonte: Adaptado de NEUMANN (2019)

3.4.3. Ensaio complementar — microscopio eletrénico de varredura (MEV)

Como parte dos ensaios complementares, foram registradas imagens
ao longo do processo de lixiviagdo acelerada. Para a realizagédo desse procedimento,
fragmentos dos corpos de prova cilindricos, com dimensdes aproximadas de 2 mm,
foram coletados e devidamente acondicionados em recipientes hermeticamente

selados, conforme ilustrado na Figura 9, a fim de evitar a ocorréncia de carbonatagao.

Versdo Final Honol ogada

31/ 03/ 2025 17:02



44

Figura 9 - Amostras para a realizagao do MEV.

Fonte: Autoral (2025)

3.5. TITULAGAO VOLUMETRICA COM INDICADOR MUREXIDA.

O processo de titulagdo quimica consiste em passos e materiais sensiveis,
exigindo precisdo e controle rigoroso das condi¢des experimentais. Portanto, é
aconselhavel que sua execugao ocorra em um laboratério adequado, equipado com
vidrarias apropriadas, reagentes de alta pureza, condicbes ambientais controladas e
medidas de seguranga que garantam a confiabilidade dos resultados e a protecao dos

envolvidos.

3.5.1. Coleta das amostras da solucéo.

Realizou-se a coletas das amostras, nas datas acima citadas, com a
finalidade de executar a analise quimica por titulagdo, homogeneizou-se a solugao
agitando-a, ap6s com o auxilio de uma pipeta graduada coletou-se 20ml da solugéo,
como na Figura 11, para a analise quimica em duplicata, em seguida armazenou-se a
amostra em um recipiente fechado, e em temperatura de 2°C a 10° C, para evitar da
evaporagao da solugao.
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Figura 11 - Coleta das amostras de
solugéo lixiviante

Figura 10 - Medigédo do PH da solugéo

Fonte: Autoral (2025). Fonte: Autoral (2025).

3.5.2. Materiais

Os materiais para o processo de titulacdo das amostras quimicas

consistem em vidrarias utilizadas em laboratérios quimicos descritas no Anexo 1.

3.5.3. Reagentes

. Amostra da solugao lixiviante coletada e armazenada

. NaOH 5N (Hidroxido de Sédio com concentragéo de 5 normal).

. EDTA (Acido Etilenodiamino Tetra-acético) com concentragéo
de 0,025 Mol/L

. NaCl (Cloreto de Sddio)

. Murexida ou Purpurato de amoénio (NH4CsH4N5Oe)

. Agua Deionizada ou Destilada

A preparagao dos reagentes empregados na titulagao esta descrita no

Anexo 2.
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3.5.4. Método Utilizado Para a Titulacao.

Por se tratar de um processo simples porém delicado deve-se primar
pelos cuidados indispensaveis para a titulagdo, sendo a limpeza e descontaminacao
das vidrarias, e até o cuidado com o ponto de viragem, ambos s&do primordiais para
uma quantificagao precisa.

Antes de iniciar a titulagdo foi realizada a limpeza das vidrarias em
seguida foi realizada a passagem do reagente utilizado, para a retirada completa de
residuos (na Bureta foi utilizado para a limpeza do sistema o EDTA, ja nas demais
vidrarias a limpeza foi realizada com agua deionizada).

Em um erlenmeyer, depositou-se 1 ml da amostra coletada da solugao
lixiviante (nitrato de aménio (NH4NOs3) ou cloreto de aménio (NH4CL)). No mesmo
Erlenmeyer foram adicionados 100 ml de agua deionizada e 1 ml de NaOH 5N, para
ajustar o pH da solugao em 12, verificado através da fita de pH. A seguir foi adicionado
aproximadamente 0,1 g do indicador titulométrico murexida em seguida a solugao foi
agitada vigorosamente para que ocorresse a homogeneizagdo completa da solugéo
até que a mesma apresentasse a caracteristica coloracdo rdosea, conforme na
Figura 13. Na Bureta, depositou-se quantidades conhecidas de EDTA.

Para o processo efetivo de titulagao, o Erlenmeyer foi posicionado sob
a bureta e o EDTA foi lentamente depositado na solucao lixiviante, enquanto esta foi
agitada constantemente até que o processo de viragem fosse observado. O processo
de viragem é caracterizado pela mudanca de coloracdo de rdsea para violeta,
conforme Figura 13. Para fins de comprovacao uma amostra de referéncia ja titulada
e padronizada foi utilizada como parametro. Ao obter-se uma coloragédo bem préxima
do violeta, a adicdo de EDTA foi suspensa e a solugédo agitada vigorosamente. Em
algumas amostras a solugao apresentou a tendéncia de retornar para a coloragao
résea, sendo entdo adicionadas mais 2 a 3 gotas de EDTA na solugdo até que a
mesma se estabilizasse. Apds essa etapa concluida, anotou-se o volume de EDTA

consumido.
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Figura 13 - Solugéo preparada para o inicio Figura 13 - Solugao titulada.
da titulagao

Fonte: DOS SANTOS, A. C. P. GOULART, P.G. (2023)
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Figura 14 - Protocolo de Quantificacdo do Ca(OH): Lixiviado

1° PASSO

Deposite 100 ml de dgua destilada no Erlenmeyer.

3° PASSO

Adicione 1 ml de NaOH no Erlenmeyer.

‘.

-
Naor,

5° PASSO

Coloque aproximadamente 30 ml de EDTA na Bureta.

- )
f

i F

g
|
i
i
!
!
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2° PASSO

Deposite 1 ml da solugdo lixiviante no Erlenmeyer.

4° PASSO

Cologue 0,1 g de Murexida no Erlenmeyer e agite.

6° PASSO

Comece a depositar lentamente
o EDTA no Erlenmeyer que contém
1 ml da solug3o lixiviante +
100 ml de agua destilada +
1 mlde NaOH + 0,1 g de Murexida.

7° PASSO

Observe o ponto de viragem de ROSA para VIOLETA 1

L ao atingir o ponto, suspenda o EDTA. ‘b )
“11 0BS: se a solug3o tender a retornar para

't a cor ROSA, adicione mais 2 a 3 gotas de EDTA.

DOS SANTOS, A. C. P. GOULART, P.G. (2023)
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3.5.4.1. Preparagao das Amostras de Referéncia.

Para uma melhor quantificagdo do calcio presente na solugao
lixiviante determinou-se que a realizagao de titulagcdes de referéncia com quantidades
conhecidas seria utilizada de base para as analises. Estas foram separadas em dois
recipientes com 20 ml de agua deionizada. Em uma das amostras foi adicionado 2M
de nitrato de amonio e em outra, 2M de cloreto de aménio. Em cada um destes, apds
a dissolugcado completa, adicionou-se a quantidade conhecida de 0,05 g de carbonato
de calcio (CaCOs) agitando a solugéo vigorosamente. Em cada uma das solugdes de
referéncia se executou o processo de titulagdo completo, e como resultado, obtém-se
o volume de EDTA consumido, relacionado a quantidade de hidroxido de calcio
(Ca (OH)2), presente na solugdo de referéncia obtido através do calculo
estequiométrico estes valores foram utilizados como base nas determinagdes das

analises.

3.5.4.2. Calculo Estequiométrico para determinacio do hidroxido.

Quando o carbonato de calcio (CaCO3) reage com uma base forte

como NaOH ou sofre decomposicdo térmica seguida de hidratagcdo, forma-se
hidroxido de célcio (Ca (OH),):

calor
CaC0; — Ca0 + CO, (1)
Ca0 + H,0 — Ca(0OH), (2)

Portanto a reacao global equivalente é dada pela juncao de (1) e (2):

CaCO; + H,0 — Ca(OH), + CO, (3)

Determinacao das massas molares

CaC0; = 40,08(Ca) + 12,01(C) + 3 X 16,00 (05) = 100,09 g/mol (4)

Ca(OH), = 40,08(Ca) + 2X[16,00 + 1,008]((0H),) = 74,10 g/mol (5)
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Assim utilizando a regra de trés com os valores obtidos em (4) e (5)

determinou-se a quantidade de hidréxido presente na solugéo de referéncia.
Sabendo que 100,09 g de CaC05 produzem 74,10g de Ca(OH),

Entdo para 0,05g de CaC0; tem-se:

0,059 x 74,1g
100,09g

= 0,037g (6)
ApoOs o calculo em (6) encontrou-se a quantidade conhecida do
hidroxido presente na solugdo igual a 0,037 g, com este resultado encontrou-se o valor

da titulagao de referéncia (Ref., em g/l) substituindo (6) na equacgéo (7).

0,037g de Ca(OH),
20 ml de solugdo agressiva

Ref = .1000 ml (7)

Assim sendo se padronizou o valor de Ref = 1,85g/L

3.5.4.3. Célculo para a quantificacédo do teor de calcio lixiviado

(titulacdo volumétrica)

Durante o processo de titulacao quimica foi verificado o consumo de
EDTA, por amostra. Estes valores foram relacionados ao teor de calcio presente na
solugdo agressiva, a qual permaneceu constante durante todo o processo de lixiviagao
acelerada. Por esse motivo, este valor de EDTA consumido foi tratado para a
determinagao da quantidade real de calcio extraida dos CPs.

A primeira anadlise realizada foi quanto ao erro de operacdo, &
(equagao 8).

&= CEDTA1 - CEDTAZ (8)

Em que Cgpra, representa o consumo de EDTA na primeira titulagao
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da amostra e Cgpry, € a quantidade utilizada de EDTA na titulagdo duplicata da
amostra. Se Considerou aceitavel um erro de operacéo (&) entre -1,0 e 1,0. Caso o
erro estivesse dentro desta faixa de valores, as medidas seriam descartadas e
realizadas novas titulagoes.

O calculo do teor de calcio presente na solucao foi realizado de acordo

com a equacgao 9.

— (CEDTAidadeA ’ Ref)
Ca(OH)ZidadeA o EDTAycf 9)

Em que Ca(OH), € a quantidade total de calcio extraida para a

idade A

idade A; Cgpra € o consumo de EDTA na idade A; Ref. é o resultado da titulagcéo

idade A

de referéncia e EDTArr € 0 consumo de EDTA na titulagao de referéncia.

A equacao 9 fornece a quantidade de calcio total extraida em cada
amostra de solucdo. No entanto, como estavam sendo acomodados mais de um corpo
de prova por solugao, e em cada idade CPs foram retirados da solugao, foi necessario
corrigir o resultado, por meio da equagao 10. Assim, foi possivel determinar a

quantidade de calcio lixiviado por CP.

(Vsi—Vse)
_ [Ca(OH)Zext— idade s~ CAOM)z2,, idadeB*{ 1000 }]

Ca(OH)Zextraido real

(10)

CPS iniciais — CPSextraidos

Em que: Ca(OH)z.., ,44e. © Ca(OH),. . .. . representam a
quantidade de calcio extraida da matriz cimenticia nas idades A e B, respectivamente;
Vs; e Vs, representam os volumes de solugao agressiva inicial e extraida nas analises
anteriores, respectivamente; CPSs j,iciais © CPSextraidos F€Presentam as quantidades de
CPs inicial e extraida nas analises anteriores, respectivamente.

Com base nesses calculos, se pode analisar os valores obtidos de
forma detalhada, permitindo a compreensao do comportamento dos materiais durante
0 processo de lixiviacdo. Além disso, essa analise possibilita a avaliagao da eficiéncia
do processo, a identificagcao de possiveis variacdes nos resultados e a correlacido com

fatores que influenciam a dissolugao e o transporte dos constituintes lixiviados.
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4.RESULTADOS E ANALISES

Para melhor compreender os resultados obtidos através destes
procedimentos optou-se por subdividi-los em etapas, sendo a primeira a influéncia da
relagdo agua/cimento e da solugéo lixiviante empregada, em seguida a influéncia da
pozolana no processo de lixiviagdo, e essa influéncia analisada a curta e longa
exposicao ao agente agressivo, por ultimo se analisou o efeito da pozolana de origem
argilomineral local empregada na produgéo de cimentos LC3. Para todas estas etapas,
as concentragdes de hidroxido de calcio lixiviado foram quantificadas por meio do
protocolo de titulagdo volumétrica, com ensaios de contraprova executados, sendo
eles analise do avanco da lixiviagdo por meio de medicdo por aspersao de

fenolftaleina.

4.1.INFLUENCIA DA RELACAO AGUA/CIMENTO E SOLUCAO LIXIVIANTE
EMPREGADA.

Na Figura 15 apresenta-se os resultados do avango da lixiviagao

medidos em milimetros (mm) em fungdo do tempo de ensaio acelerado.

Figura 15 - Avango da lixiviagdo em amostras submetidas a lixiviagao por 7 dias.
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Fonte: Autoral (2025)
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Nesta figura observa-se que profundidade de lixiviagao foi maior nas
amostras submetidas a solugao agressiva de nitrato de amoénia do que aquelas
expostas ao cloreto de aménia.

Além disso, a avaliagdo da relagdo agua/cimento (a/c) das amostras
indica que aquelas com uma proporgdo de 0,55 apresentaram um avango mais
significativo no processo de lixiviagdo em comparagao com as demais. Esse resultado
contraria as expectativas iniciais, uma vez que a relagdo de 0,55 representa a
condicao intermediaria do estudo, na qual se esperava um comportamento distinto em
relagdo a progressao da lixiviagao.

Com base nesses dados, conclui-se que, apesar do que afirmam
estudiosos como Brandao (1998) — que recomenda uma relagdo a/c maxima de 0,45
para reduzir a vulnerabilidade do concreto exposto a ambientes agressivos por aguas
puras ou carbonaticas —, os resultados obtidos indicam um comportamento diferente.
Essa divergéncia pode estar associada a influéncia da relagdo a/c na estrutura da
matriz cimenticia.

Uma matriz cimenticia com relagdo agua/cimento (a/c) de 0,50
apresenta um elevado indice de consisténcia, o que dificulta tanto a fluidez quanto o
adensamento do material. Como consequéncia, ocorre a formagcdo de macroporos
interconectados, que comprometem a densificacdo e a uniformidade da
microestrutura. Em contrapartida, uma relagdo a/c de 0,60 favorece uma maior
compacidade da matriz cimenticia, restringindo a porosidade capilar a microporos,
predominantemente originados por moléculas de agua adsorvidas as particulas do
cimento. No caso da matriz com relacao a/c de 0,55, observa-se a coexisténcia desses
dois fenbmenos, combinando a presenca de macroporos interconectados com
microporos resultantes da retencdo hidrica pelo sistema coloidal do aglomerante.
Esse comportamento sugere que a matriz com a/c de 0,55 pode apresentar uma
porosidade total superior as demais, influenciando diretamente paradmetros como
permeabilidade, difusividade e durabilidade da estrutura cimenticia, um resultado que
diverge das previsdes iniciais.

Na Figura 16 podemos observar a concentragdo de calcio presente
na solugéo lixiviante relacionada ao tempo de ensaio acelerado, obtidos através do
ensaio de quantificagdo do calcio por titulacdo quimica. Os valores apresentados
estdo relacionados as amostras de argamassas com relagbées a/c distintas, e aos

agentes agressivos empregados no ensaio acelerado de lixiviagao.

Versdo Final Honol ogada

31/ 03/ 2025 17:02



54

Figura 16 - Concentragéo de calcio obtido através de titulagdo quimica
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Com base nas amostras tituladas, se observou que as amostras com
relacdo A/C de 0,55 apresentaram valores de hidroxido de calcio (Ca(OH)2) lixiviado
maiores que as outras amostras, sendo 6,67 g/l para as amostras submetidas a agao
do Nitrato de aménio, e de 4,24 g/l para as amostras submetidas a agdo do Cloreto
de amdnio. Os resultados obtidos pela medida de hidroxido de calcio nas solu¢des de
nitrato de amonio e cloreto de aménio para as argamassas com diferentes relacoes
a/lc se mostram na Figura 16. Tais valores podem ser associados ao fator
compacidade da matriz cimenticia das amostras.

Ao relacionar os dados obtidos no ensaio de controle, demonstrado
na Figura 15, com os dados gerados pelo protocolo de quantificacdo de calcio
proposto, observou-se uma tendéncia de comportamento similar entre os graficos.
Essa correlacéo confirma a eficiéncia do protocolo na quantificacdo do calcio extraido,
uma vez que os resultados obtidos demonstram coeréncia com os padroes esperados
de lixiviacdo do material cimenticio.

Na Figura 17, sdo apresentados os valores médios da concentragcao
de calcio lixiviado na solucdo, independentemente das relagdes a/c adotadas. Esses
valores estao relacionados ao tempo de exposi¢cao no ensaio acelerado para cada um

dos agentes agressivos utilizados nos experimentos.
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Figura 17 - Analise da influéncia do agente agressivo na concentragéo de calcio lixiviado.
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Ao analisar os dados obtidos por titulagdo volumétrica, é possivel

verificar a influéncia do agente agressivo no processo de lixiviagdo. Ao calcular os
valores médios de hidréxido de calcio extraidos em diferentes idades para cada
solugdo agressiva, obtém-se um grafico que evidencia que o nitrato de aménio
provoca um processo de degradacdo mais intenso em comparagao ao cloreto de

amonio.

4.2.INFLUENCIA DA POZOLANA NO PROCESSO DE LIXIVIAGAO.

Esta secao fornece uma analise dos dados obtidos sobre a influéncia
da adicdao de pozolana no processo de lixiviagdo em materiais cimenticios. A
investigacdo examina diferentes tipos de cimentos regulamentados com adi¢bes de
pozolanas, avaliando como essas variaveis impactam a resisténcia a lixiviacdo e a
durabilidade dos materiais cimenticios.

A Figura 18 apresenta a progressdao do fenbmeno de lixiviagao,
quantificada em milimetros (mm), em matrizes cimenticias formuladas com cimento

Portland pozolanico e cimento de referéncia. A avaliacdo foi realizada por meio de
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ensaios acelerados de degradagao quimica em curto prazo, considerando um periodo
de exposic¢ao de até 21 dias. A analise dos resultados permite inferir o comportamento
da microestrutura cimenticia frente a lixiviagcdo, considerando a influéncia das
composi¢des cimenticias e a interagdo com os agentes agressivos presentes no meio

de exposicao.

Figura 18 - Analise do avancgo da lixiviagdo em cimentos pozolanicos a curto prazo.
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Na Figura 18 observa-se que as argamassas elaboradas com o
CP Il F apresentaram maior avanco da lixiviagao dentre os trés cimentos avaliados
seguindo pelo CP IV e por ultimo o CP Il Z.

O cimento CP II-F apresentou maior avanco da lixiviagdo nas
primeiras idades com 13.58% da area da secgéao transversal lixiviada ap6s um dia de
exposicao ao agente agressivo. Esse valor corresponde, provavelmente, a lixiviagao
do hidréxido de calcio, produto menos presente nos outros dois cimentos em virtude
da presenca de pozolanas.

Apesar do CP lI-F ter apresentado areas lixiviadas superiores as dos
outros cimentos em todas as idades de ensaio, a partir dos sete dias a taxa de avanco
da lixiviagdo nos cimentos pozolanicos se iguala a taxa do cimento CP II-F. Isso pode
ser um indicativo que apds a lixiviacdo das estruturas da portlandita do CP II-F, a frente
de lixiviagao passa a carrear os ions de calcio das estruturas de C-S-H, apresentando,
dessa maneira, um avango uniforme e paralelo ao avancgo da lixiviagado dos cimentos

pozolanicos em virtude da menor presencga da Portlandita no CP 1I-Z e no CP 1V, que,
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por ventura, possuem o inicio da lixiviagao das estruturas de C-S-H antes do CP II-F.

Na Figura 19 apresenta-se a evolugdo do processo de lixiviacéo,
expressa em milimetros (mm), nas matrizes cimenticias formuladas com cimento
CP IlI-F e CP IV. A avaliagdo foi conduzida por meio de ensaios acelerados de
degradacao quimica em longo prazo, abrangendo um periodo de exposi¢ao de 105
dias. A analise dos resultados possibilita uma compreensdao aprofundada do
comportamento da microestrutura cimenticia diante do fenémeno de lixiviagao,
levando em consideracao a influéncia das diferentes composicdes cimenticias e a

interagdo com o0s agentes agressivos presentes no meio de exposigao.

Figura 19 - Analise do avango da lixiviagdo em cimentos pozolanicos a longo prazo.
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Com base nas analises anteriores foi entdo iniciado uma nova analise
sendo entado prolongado o tempo de exposicdo dos cimentos CP Il F e CP IV aos
agentes agressivos nitrato de amoénio e cloreto de aménio com a finalidade de
observar o seu comportamento a longo prazo.

Como analisado no grafico observou-se que o cimento com adi¢ao de
pozolana apresentou menor cinética de degradagdo quando comparado ao CP Il F,
porém o mais interessante desta analise € o comportamento do CP |l F exposto ao

nitrato de aménio, o qual apresentou uma degradagao superior aos demais nas
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primeiras idades, porém apds apresentou um taxa de degradagdao menor, se
mantendo praticamente estavel até atingir as idades mais elevadas, tal
comportamento pode ser explicado pela cinética da lixiviagdo, a qual nas primeiras
idades atua degradando o CH, mais abundante no cimento CP Il F, apds essa
degradagcdo o mesmo tampona os poros até que ele seja completamente extraido da
matriz, s6 entédo a solugado consegue dar inicio a degradacéo do CSH, o que se pode
observar nas idades mais avancadas, e sobre o efeito do nitrato de amébnio que
acelera o processo quando comparado ao cloreto.

Na Figura 20, sdo apresentados os valores da concentragéo de calcio
lixiviado na solugcdo para as matrizes cimenticias com adigdo de pozolana. Esses
valores estdo diretamente relacionados ao tempo de exposi¢cdo no ensaio acelerado
de degradacdo quimica, considerando as diferentes formula¢gdes de cimento
empregadas nos experimentos. A analise desses dados permite avaliar a evolugéo da
lixiviagdo ao longo do tempo e compreender a influéncia da pozolana nas

caracteristicas de durabilidade das matrizes cimenticias em condi¢cdes agressivas.

Figura 20 - Quantificagao do calcio extraido de cimentos pozolanicos a curto prazo
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Com base na titulagdo quimica da solugao, foi possivel analisar o
comportamento da adi¢ao de pozolana nos materiais cimenticios. A analise dos dados
obtidos revelou que, no primeiro dia de exposi¢ao ao agente agressivo, 0os cimentos
com adigdo de pozolana apresentaram uma maior quantidade de calcio extraido da
matriz cimenticia em comparacgao ao cimento sem essa adi¢do. Foram quantificados
0,49 g/L para o CP IlI-Z e 1,22 g/L para o CP |V, enquanto o CP II-F apresentou um
valor de 0,29 g/L. Esse comportamento, embora inesperado, ja havia sido identificado
nas analises de avango da lixiviagdo, tornando-se, no entanto, mais evidente e
acentuado por meio do método quantitativo.

Ap0s o primeiro dia a agao o cimento CP |I-F passa a apresentar maior
quantidade de calcio em solugao (1,66 g/l), indicando um aumento na quantidade de
calcio lixiviado. Essa taxa crescente entre o dia 1 e 7 no CP II-F pode ser atribuida ao
consumo da Portlandita, fase inicial da lixiviacdo (Feng et al., 2014). Apds o consumo
da portlandita, a proxima estrutura a ser lixiviada é o C-S-H, possuindo uma taxa mais
lenta do que quando comparada a portlandita.

A Figura 21 é resultado do ensaio de DRX nas matrizes cimenticias
com adicado de pozolana estudadas e ajuda a identificar algumas das fases presentes
no dia 0 (condicao inicial, 270 dias de cura, sem serem submetidos a solugao
lixiviante) e a fazer alguns comparativos entre os mesmos, visto que nenhuma
normalizacido foi realizada. O CP IV possivelmente possuia maior teor de adi¢cao

pozolanica em razdo da menor quantidade de hidroxido de calcio (CH).

Figura 21 - Difratogramas das pastas no dia 0 (270 dias de cura umida).
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As demais comparagdes foram realizadas apenas entre os cimentos,

conforme Figura 22. Nenhuma normalizagao foi realizada pois ndo se pode afirmar

que algum dos produtos hidratados ndo sofrera alteragdo quando em contato com a

solucao lixiviante.

Figura 22 - Difratogramas de todas as pastas.
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A Figura 22 mostra a mudanca nas fases das matrizes cimenticias ao

longo de 21 dias de exposigao a solugéo lixiviante, destacando a redugao do hidréxido

de célcio (Ca (OH),). No CP II-F e CP lI-Z, essa queda foi acentuada ja no primeiro

dia. Embora o CP |V apresentasse menor teor inicial de hidroxido de calcio, sua taxa

de lixiviagdo aparentou ser menor. Além disso, apesar da etringita ser considerada

soluvel em solugdes lixiviantes, ela demonstrou maior estabilidade em comparacéao as

demais fases cristalinas,
Garcia Lodeiro et al. (2021).
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Partindo da analise comparativa obtida por meio dos ensaios de DRX,
uma analise quantitativa foi realizada por meio dos resultados das curvas de TGA/DTG
(Figura 23). Em uma primeira analise das curvas de DTG é possivel verificar o pico
de hidroxido de calcio apenas no dia 0, indicando um consumo muito rapido do mesmo

pelo processo de lixiviagao.

Figura 23 - Curvas de TGA/DTG
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*OBS: Os picos observados no DTG séo referentes a: 1 — H20, C-S-H e Etringita; 2 — Mono e Hemicarboaluminatos;
3 e 4 — Hidrotalcita; 5 — Portlandita; 6 — Carbonatos.
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Por meio das Equacdes (11) e (12) propostas por Scrivener et al.
(2018) é possivel estimar as massas de hidréxido de calcio (Ca(OH)z2) e de carbonatos

(CaCaO0:s), respectivamente. Os resultados estdo representados nas Figura 24 e Figura
25.

Ca(OH) 2,calculado =

Perda de massa de Ca(OH),xmassa molecular Ca(OH), (1 1 )

massa molecular H,O

CaC03,calculado =

Perda de massa de CaC0Ozxmassa molecular CaCO3 (1 2)
massa molecular CO,

Na Figura 24 pode-se observar a porcentagem de hidréxido de calcio

medido na amostra em relagdo ao tempo de ensaio acelerado.

Figura 24 - Massa calculada de hidroxido de calcio (CH) entre 424 °C e 475 °C.
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Na Figura 25 se observa a porcentagem de carbonatos de calcio
presentes na amostra ao longo do tempo de exposicdo ao agente agressivo.
Figura 25 - Massa calculada de carbonato de calcio (CaCO3) entre 599 °C e 764 °C.
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A analise das perdas de massa, calculadas com base nas equacodes
de Scrivener et al. (2018), revelou que, em um dia de lixiviagdo, a solugado agressiva
degradou quase todo o CH lixiviavel (Figura 24), concluindo o estagio inicial da
lixiviagado descrito por Feng et al. (2014). Esse estagio ocorre devido a diluicdo dos
ions de calcio, alcali e hidroxila, resultando na dissolugdo da portlandita (CH), que
inicialmente tamponava os poros e minimizava a dissolugéo de outras fases solidas
da matriz cimenticia. No entanto, apds a completa dissolugédo do CH, inicia-se a fase
intermediaria, caracterizada pela redugcdo do pH da solugdo e pelo inicio da
descalcificacdo do C-S-H. A quantificagcdo desse processo ainda esta em analise, pois
a faixa de temperatura em que os C-S-H sdo identificados na termogravimetria se
sobrepde a da etringita e da agua livre (Tabela 6).

A massa de carbonatos permaneceu praticamente constante para os
trés cimentos analisados (Figura 25), indicando que os ions de calcio dessas
estruturas ainda ndo foram mobilizados pelo processo de lixiviagao (Feng et al., 2014).
Como os corpos de prova permaneceram submersos, sem contato com o CO,
atmosférico, ndo houve formagao de carbonatos por carbonatagéo (Ca + CO, —
CaCO3). No entanto, os picos de Hemicarbonato, Monocarbonato e Hidrotalcita

sofreram alteragdes ao longo dos dias (Figura 22), possivelmente refletindo a agéo da
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lixiviagdo nessas estruturas.

Na Figura 26, € possivel observar a relagao entre a concentragao de
hidroxido de calcio na solugédo e o tempo de exposigdo ao agente agressivo, para 0s
cimentos CP Il F e CP IV, submetidos a ensaios de exposigao de longo prazo. Aanalise
dessa relagao permite compreender o comportamento das matrizes cimenticias em
resposta a degradacédo quimica ao longo do tempo, evidenciando as diferencas na

resisténcia a lixiviagdo entre os dois tipos de cimento em condi¢cdes agressivas.

Figura 26 - Quantificagao do calcio extraido em cimentos pozolanicos a longo prazo
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Ao analisar a quantificacdo do calcio extraido durante o processo de
longa exposigao, verificou-se que a quantidade de calcio removida seguiu uma
cinética uniforme, conforme o esperado. Esse resultado reafirma a suposicéo
observada na analise do avanco da lixiviagdo, indicando que o processo se
encontrava estagnado devido ao tamponamento dos poros. No entanto, a extracéo de
calcio da matriz cimenticia para a solucgao lixiviante manteve-se constante e uniforme
ao longo do tempo..

Na Figura 27, é possivel observar a influéncia da adi¢gao de pozolana
no cimento, por meio da variagdo da concentracdo de calcio na solugao,

correlacionada ao longo periodo de exposigao. Essa analise permite avaliar o impacto
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da pozolana na resisténcia a lixiviagao do cimento, evidenciando como a sua presenga
altera a dinamica da degradagao quimica ao longo do tempo.
Figura 27 - Analise do agente agressivo em cimentos pozolanicos a longo prazo
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Ao analisar os dados obtidos por titulagdo volumétrica a longo prazo,
observa-se que a influéncia do agente agressivo no processo de lixiviagdo se mantém,
conforme evidenciado em pesquisas anteriores. Os resultados mostram que o nitrato
de amoénio provoca um processo de degradagao mais intenso em comparagao ao

cloreto de aménio.

4.3.LIXIVIAGAO EM CIMENTOS LC?.

A lixiviagdo em cimentos LC3, ainda apresenta lacunas a serem
estudadas porém com os resultados obtidos se observa algumas caracteristicas
unicas.

Na Figura 28 se pode observar o avango da lixiviagdo nos cimentos
LC3, submetidos a agao agressiva do cloreto de aménio, nela podemos observar o
comportamento dos 3 cimentos LC3® produzidos pelos mestres Dias e Sella,
comparados ao cimento da UNB (LC? B), cimento sem adi¢gdes, OPC-12 e o comercial
CP V.
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Figura 28 - Avanco da lixiviagdo em cimentos LC3
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Ao analisar as medicbes do avanco da lixiviagao, verificou-se que
todos os cimentos avaliados apresentaram progressao no processo, com diferengas
significativas entre os cimentos comerciais e os cimentos LC3 produzidos a partir de
argilas locais. Observou-se que estes ultimos demonstraram maior susceptibilidade a
lixiviacdo, evidenciando a influéncia da composicdo do material na resisténcia ao
fendmeno.

As medigdes realizadas com o auxilio de paquimetro, apos a
aspersdo de fenolftaleina, evidenciaram que o cimento LC3 12-6-12 foi o que
apresentou maior avancgo da lixiviacdo entre os materiais analisados. Aos 28 dias de
exposicao, a lixiviagao atingiu aproximadamente 97,4% da area da sec¢ao transversal
para o LC® 12-6-12, 94,7% para o LC3 18-6-12 e 73,75% para o LC3 8-6-12. Esses
resultados contrastam com aqueles reportados por Jiang et al. (2021) e outros
pesquisadores, que observaram uma tendéncia de menor avanco da lixiviacdo em

cimentos com maior teor de adicdes pozolanicas. Entretanto, os ensaios indicam que
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a reatividade elevada das fases C3S e C,S nos cimentos LC3 pode ter mascarado a
influéncia da pozolanicidade, uma vez que a hidratagdo desses compostos resulta na
formagao de C-S-H e de hidroxido de calcio (Ca (OH),), principal responsavel pela
alcalinidade da matriz cimenticia (NEVILLE, 2011). Durante a lixiviagdo, o Ca (OH),
adicional formado é removido da estrutura, intensificando o avango do processo e
interferindo na avaliagao do efeito pozolanico.

Outro fator relevante a ser considerado € a porosidade das amostras
de cimento LC3, que, conforme apontado por Sella (2022), apresentou valores
superiores aos dos cimentos OPC-12 e CPV-ARI, influenciando diretamente a
progressao da lixiviagao.

Na Figura 29 observa-se o comportamento dos cimentos LC3 frente
ao ensaio acelerado de lixiviacdo, por meio da quantificacdo do hidréxido de calcio
extraido presente na solugao agressiva, comparados aos cimentos de controle CP V
e o OPC 12.

Figura 29 - Concentragdo de hidréxido de calcio lixiviado dos cimentos LC3
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A quantificacdo da cinética da lixiviacao foi realizada por meio de
titulacdo quimica do calcio extraido da matriz cimenticia. Observou-se que a
degradagao da portlandita ocorreu predominantemente no primeiro dia de exposic¢ao.
No terceiro dia, registrou-se uma redugdo na taxa de lixiviagdo de calcio,
possivelmente devido ao tamponamento de poros, caracterizando a fase intermediaria
do processo. Em seguida, verificou-se uma extragao continua de calcio ao longo do
tempo.

Os ensaios de titulagdo demonstraram que os cimentos LC3 12-6-12
e LC3 18-6-12 apresentaram valores de calcio extraido muito proximos apos 28 dias
de exposicao, sendo 5,51 g/L e 5,37 g/L, respectivamente. Estes cimentos registraram
as maiores perdas de célcio entre os analisados. Em contrapartida, o LC3 8-6-12
apresentou uma taxa de lixiviagao inferior ao LC3-B a partir dos 14 dias de exposigao.
Os cimentos que demonstraram melhor desempenho, com base nos valores de
titulagao, foram o CPV ARI (3,03 g/L) e 0 OPC-12 (3,31 g/L).

A analise da perda de célcio por CP evidenciou que os cimentos LC3
produzidos por Dias (2022) e Sella (2022) apresentaram um aumento expressivo logo
no primeiro dia de exposicao. Além disso, os cimentos CPV e OPC exibiram padroes
distintos de perda de calcio, sendo que o CPV apresentou curvas de degradagao mais

acentuadas, enquanto o OPC apresentou curvas mais suaves e previsiveis.

4.4. ANALISES ENSAIO COMPLEMENTAR

O microscopio eletrbnico de varredura serviu como ensaio
complementar para a obtengdo de imagens detalhadas durante o processo de
lixiviagao acelerada, permitindo a analise microestrutural das amostras, a identificagao
das alteragdes morfoldgicas e a avaliagao da progressao da degradagao nos materiais
cimenticios.

A Figura 31 revela diversos componentes de interesse, incluindo
agregados, pasta cimenticia, poros, além de estruturas de hidroxido de calcio (CH) e
silicato de calcio hidratado (CSH). Além disso, € possivel identificar a interface entre
a matriz cimenticia e os agregados, regides de possivel fragilizacdo devido a lixiviagao
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Figura 31 - Amostra de CPII F, a/c 0,55
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SM: RESOLUTION  Date(mdly): 03/08/21 ITAIPU BINACIONAL

Fonte: Autoral (2025)

Na Figura 30 pode-se observar a estrutura da portlandita presente na

amostra de CPII F, caracterizada por seu formato

Figura 30 - Presenca de portlandita na amostra
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Fonte: Autoral (2025)
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Na Figura 32 observa-se a degradacgao ao longo tempo de exposigcao

ao processo de lixiviagao, para os cimentos CP IV e CP Il F.

Figura 32 - Amostras lixiviadas
A) CP IV aos 105 dias de exposigéo; B) CP IV aos 56 dias de exposigao;

C) CP Il F aos 105 dias de exposi¢ao; D) CP Il F aos 56 dias de exposi¢ao;

g § 3
SEM HV: 15.0 kV WD: 13.74 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 15.59 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 964 x Det: SE 50 ym SEM MAG: 5.44 kx Det: SE 10 ym

SM: RESOLUTION | Date(m/dly): 02/25/21 ITAIPU BINACIONAL SM: RESOLUTION  Date(m/dly): 02/24/21 ITAIPU BINACIONAL
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SEM MAG: 6.99 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.08 kx Det: SE 10 pm
SM: RESOLUTION  Date(m/dly): 02/25/21 ITAIPU BINACIONAL SM: RESOLUTION Date(m/dly): 02/11/21 ITAIPU BINACIONAL

Fonte: Autoral (2025)

Na Figura 33, se observa as estruturas de portlandita preenchendo os
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vazios interconectados da matriz cimenticia, destacados na figura.

Figura 33 - Amostra de CP Il F aos 0 dias de exposi¢édo
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Fonte: Autoral (2025)
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5.CONCLUSOES

O presente estudo teve como obijetivo principal a elaboragdo de um
protocolo de analise quimica por meio de titulagdo volumétrica para a quantificacao
do hidroxido de calcio presente na solugdo lixiviante de materiais cimenticios. A
metodologia aplicada possibilitou a obtencao de resultados precisos, evidenciando a
relagao entre a perda de hidréxido de calcio e a degradacgao estrutural dos cimentos
Portland.

Os ensaios demonstraram que a lixiviagdo é significativamente
influenciada pelo tipo de solugéo agressiva empregada. O nitrato de aménio (NH,NO3)
apresentou uma taxa média de extracao de calcio 29% superior a do cloreto de ambnio
(NH,CI) ao longo de 21 dias de exposicdo. Essa diferenca é atribuida a maior
agressividade quimica do nitrato de amonio, que intensifica a dissolugao da portlandita
(Ca (OH),) e do silicato de calcio hidratado (C-S-H).

A influéncia dos diferentes tipos de cimento foi analisada a partir da
titulacao das solugdes lixiviantes. Os cimentos convencionais apresentaram um indice
médio de lixiviagdo de 4,5 g/L de calcio para o CPV-ARI e de 6,05 g/L de calcio para
CPIl F, dissolvido aos 21 dias de exposicao, enquanto os cimentos pozolanicos
exibiram valores reduzidos, na faixa de 2,40 g/L para o CPIl Z e de 3,08 para o CP IV.
Essa menor taxa de lixiviagdo pode ser atribuida a reagao pozolanica, que reduz a
formagao de portlandita e melhora a compactagédo da matriz cimenticia, reduzindo sua
porosidade e permeabilidade.

A variagao da concentragao de calcio na solugao lixiviante ao longo
do tempo revelou um comportamento nao linear. Nos primeiros sete dias, verificou-se
uma taxa de lixiviagdo acelerada, sendo o calcio médio extraido até essa idade
representa cerca de 72% da perda total ao longo do periodo de ensaio. Apds esse
periodo, a taxa de lixiviagado se estabilizou, sugerindo que a remocgao inicial de
portlandita ocorre rapidamente, enquanto a degradacgao progressiva do C-S-H ocorre
em uma taxa mais lenta.

A titulacdo volumétrica utilizando EDTA como reagente titulante e
Murexida como indicador se mostrou uma técnica precisa e reprodutivel para a
quantificacdo do hidroxido de calcio em solugcdo. O método proposto reduziu a

variabilidade de dados observada em técnicas tradicionais, com isso permitiu um
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controle mais rigoroso das variaveis experimentais, sendo possivel a sua utilizagao
para confirmacgao de dados.

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a resisténcia a
lixiviagado dos cimentos pozolanicos justifica sua aplicagdo em ambientes agressivos,
como estruturas hidraulicas e contengcdo de residuos. O protocolo de titulagdo
desenvolvido demonstrou viabilidade técnica para a quantificagdo da lixiviagao de
calcio e pode ser adotado em estudos futuros para aprimorar a durabilidade de
materiais cimenticios expostos a ambientes agressivos. Além disso, investigagdes
adicionais podem explorar a influéncia de diferentes concentracbes de solugao
agressiva e a correlagdo com ensaios mecanicos de longo prazo.

Dessa forma, este estudo contribui para a engenharia de materiais
cimenticios ao fornecer um método quantitativo confiavel para avaliar a degradagao
quimica por lixiviagao, auxiliando no desenvolvimento de estratégias para aumentar a

durabilidade e vida util das estruturas de concreto expostas a condigdes severas.
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ANEXOS

ANEXO 1 — VIDRARIAS UTILIZADAS NO PROCESSO DE TITULAGAO.

e Duas pipetas graduadas de 20m|

e Dois Béqueres de 300ml

e Dois Frascos Erlenmeyer de 250ml

e Duas Buretas de 50ml|

e Almofariz e Pistilo

e Espétula com colher metalica de aco inox.

e Balanca Digital com precisao de 0,001g.
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ANEXO 2 - PREPARACAO DOS REAGENTES PARA A UTILIZAGAO NA
TITULAGAO

e Preparacdo do NaOH para a concentracao de 5N.

Para preparar a solugdo de NaOH 5N, se faz necessario conhecer o
volume de solugao a ser utilizada, tomaremos neste protocolo 100ml de solucéo.

Portanto para se obter 100ml de solugdo de NaOH a 5N, deve-se
seguir o seguinte calculo.

Massa Molar

E =
Qvase n2de OH ionizado

No caso de NaOH que possui massa molar de 40g/Mol temos:
40g

Eqpase = T =40

Em seguida aplicamos este resultado obtido na seguinte equacéo:

massa necessaria

- Eq .volume de solucao

Para 100 ml de NaOH a 5N temos:

massa necessaria = N .Eq .volume de solugao

massa necessaria =5.40.0,1 = 20,0g
e Preparacao do EDTA para a concentracao de 0,025 Mol/L

Para preparar a solugao 0,025 Mol/L de EDTA, se faz necessario
conhecer o volume de solugao a ser utilizada, adotaremos neste protocolo 1000ml de
solugao.

Sabendo-se que o EDTA possui massa molar de 292,24 g/Mol,
podemos calcular a massa necessaria para se obter a concentracao desejada, com
base na regra de proporcionalidade a seguir.

0,025.292,24
o,éznsuxwl 29?(';4g =X9= 1 = 7.306g

Para se obter a concentracao de 0,025 Mol/L deve-se diluir 7,306g de
EDTA em 1000ml de agua destilada.
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e Preparacao da Murexida

Para preparar o Reagente Murexida, se utiliza a proporgao
normatizada pela Norma Técnica L5.173 — Agua: determinacéo de calcio — método
titulométrico do EDTA, que propde e proporcao de 0,2 g de Murexida para 100g de
NaCl, seguindo esta proporgao deposite estes compostos no almofariz e utilizando o
pistilo triture os compostos até obter um pé homogéneo e fino, passante pela peneira
50 com abertura de 0,297mm.

Os processos de preparagao das solugbes tem como base as
metodologias experimentais determinadas por (FERREIRA; RIBEIRO, 2012)
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