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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo analisar a influéncia da substituicao parcial do
cimento Portland por adigbes minerais de alta reatividade e, também, a influéncia de
dois tipos tratamentos de superficie a base de silicato de etila, aplicados em amostras
de concreto, e pastas de cimento Portland, submetidos ao ataque por sulfato de
aménio. Foi constatado através da revisdo bibliografica que nédo existem
procedimentos com parametros especificos para analise do ataque de sulfato de
amoénio em concreto armado e que, também, ha poucos trabalhos publicados que
analisaram formas de mitigar a degradacao do concreto, e a corrosdo da armadura,
frente ao ataque desse tipo de sulfato. Foi verificado também na revisao da literatura
que ainda nao havia sido utilizada a silica de casca de arroz na substitui¢cao parcial de
cimento Portland, nem tratamentos de superficie a base de silicatos de etila. Além
disso, nao foram aplicadas as técnicas eletroquimicas, OCP, RPL e EIS, em conjunto
para analise das amostras de concreto armado submetidas ao ataque de sulfato de
amoénio e, com isso, esse foi o foco do presente trabalho. Portanto, os resultados
obtidos podem contribuir para aumentar a informagéo sobre os efeitos do sulfato de
amonio no concreto e, assim, possibilitar que trabalhos futuros sejam mais assertivos
para a mitigagdo desse ataque. Foram desenvolvidas amostras com substituicdo
parcial (15%) do cimento Portland por silica ativa e cinza de casca de arroz. Também
foram desenvolvidas amostras com dois tipos de tratamento a base de silicato de etila
(TS28 e TS40). Nas amostras foram realizados ensaios microestruturais (DRX, TGA
e MEV/EDS), ensaios de resisténcia mecanica, variagao dimensional, absorgcdo de
agua e hidrofobicidade com o objetivo de analisar a matriz cimenticia. Para analisar a
corrosao da armadura foram utilizadas trés técnicas eletroquimicas, OCP, RPL e EIS.
Todas as amostras imersas em sulfato de amonio apresentaram degradagao da matriz
cimenticia e evidéncias de corrosdo da armadura. Contudo, os resultados mostraram
que, entre as duas adigbes pozolanicas aplicadas, a silica ativa apresentou resultados
com desempenho superior em todos os ensaios. Com relagdo ao tratamento de
superficie, as amostras com tratamento melhoraram o desempenho das amostras
frente a corrosdo em comparagao as amostras sem tratamento. Ao comparar os dois
tratamentos, verifica-se que o TS40 formou silicato de célcio, o que melhorou as
propriedades mecanicas da matriz cimenticia.

Palavras-chave: Sulfato de amoénio, Silicato de etila, TEOS, Pozolanas, Corrosdo de
armaduras.



ABSTRACT

The objective of the present study was to evaluate the effect of partial replacement of
Portland cement by two supplementary cementitious materials and, also, the influence
of two types of surface treatments based on ethyl silicate, applied in concrete samples,
submitted to attack by ammonium sulfate. It was found through the literature review
that there are no procedures with specific parameters for the analysis of ammonium
sulfate attack on reinforced concrete and, also, there are few published works that
analyzed ways to mitigate concrete degradation, and reinforcement corrosion, against
attack of this type of sulfate. It was also verified in the literature review that rice husk
ash had not yet been used in the partial replacement of Portland cement, nor surface
treatments based on ethyl silicates. In addition, electrochemical techniques, OCP, RpL
and EIS, were not applied to the analysis of reinforced concrete samples subjected to
ammonium sulfate attack and, therefore, this was the focus of the present work.
Therefore, the results obtained can contribute to increase information about the effects
of ammonium sulfate on concrete and, thus, allow future work to be more assertive in
mitigating this attack. Samples with partial replacement of cement by silica fume and
rice husk silica (15%) were developed. Samples with two types of treatment based on
ethyl silicate (TS28 and TS40) were also evaluated. In the samples, microstructural
tests (XRD, TGA and SEM/EDS), mechanical strength, dimensional variation, water
absorption and hydrophobicity tests were carried out in order to analyze the cement
matrix. To analyze the corrosion of the reinforcement, three electrochemical
techniques were used, OCP, RpL and EIS. All samples immersed in ammonium sulfate
showed degradation of the cement matrix and evidence of corrosion of the
reinforcement. However, the results showed that, between the two pozzolanic
additions applied, silica fume presented results with superior performance in all tests.
Regarding the surface treatment, the treated samples improved the performance of
the samples against corrosion compared to the untreated samples. When comparing
the two treatments, it appears that TS40 formed calcium silicate, which improved the
mechanical properties of the cementitious matrix.

Keywords: Ammonium sulfate, Ethyl silicate, TEOS, Pozzolanas, Reinforcement
corrosion.
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1 INTRODUGCAO

Nos ultimos cem anos a agricultura passou por varias mudangas, com o
objetivo de elevar a sua produtividade. Boa parte dessas mudancgas foram
possiveis devido as inumeras inovacgodes tecnoldgicas que foram embasadas em
pesquisas e estudos técnicos sobre fertilidade do solo. Nos dias atuais a
economia segue um padrdao de crescimento exponencial, com grandes
quantidades de produtos pereciveis a produzir (CHANG, 2017; CHOJNACKA et
al., 2020). Inicialmente os produtos utilizados como fertilizantes eram adubos
organicos, como cinza vegetal proveniente da queima de plantas, lodo de rios,
excrementos animais, lagos e pantanos (DIAS e FERNANDES, 2005).

A utilizagado de fertilizantes quimicos teve seu inicio com o cientista
alemao Justus Von Liebig (1803 — 1873), que afirmou que o desenvolvimento
das plantas € determinado pelos elementos presentes no solo em proporgdes
adequadas. Os elementos quimicos presentes nos fertilizantes podem ser
divididos em trés categorias (DIAS e FERNANDES, 2005):

» Macronutrientes primarios: assim denominados por serem absorvidos
em elevadas quantidades pelas plantas, alguns exemplos sdo o
nitrogénio (N), responsavel pela manutenc&o do crescimento da planta,
pela formacdo de proteinas, aminoacidos, enzimas, DNA e RNA,
clorofila entre outros; foésforo (P20s), responsavel por auxiliar as
reagdes quimicas que ocorrem nas plantas, interferindo nos processos
de fotossintese, respiracdo, armazenamento de energia, divisdo
celular; e, também, o potassio (K20), importante para a manutengéo da
agua nas plantas, formacao de frutos, resisténcia ao frio e as doengas.
Os macronutrientes primarios normalmente sao fornecidos as plantas
na forma de misturas ou formulagdes, denominados fertilizantes NPK
ou N + P20s + K20;

» Macronutrientes secundarios: sao aqueles absorvidos em menores
quantidades pelas plantas, como: calcio (Ca), magnésio (Mg), sédio
(Na) e enxofre (S);
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= Micronutrientes: s&o assim chamados por serem administrados em
quantidades menores do que as dos macronutrientes. Alguns exemplos
séo o boro (B), cobre (Cu), ferro (Fe), manganés (Mn), molibdénio (Mo),
zinco (Zn), niquel (Ni). Esses nutrientes, se presentes no solo em
quantidade excessiva a demanda das plantas, podem ser toxicos as

mesmas.

Ao analisar a quantidade de fertilizantes utilizados no mundo, verifica-se
que a tendéncia é de crescimento, conforme apresentado na FIGURA 1.1 (FAO,
2022).

FIGURA 1.1 — FORNECIMENTO MUNDIAL DE FERTILIZANTES (AMONIA (N), ACIDO
FOSFORICO (P20s5) e POTASSIO (K20) - 2016-2022 (MIL TONELADAS)

ANO 2016 | 2017 2018 2019 | 2020 | 2021 | 2022
Aménia, N | 180496 | 184558 | 186974 | 189523 | 187354 | 188908 | 190397
Fosforo (P20s) | 57295 | 60224 | 62357 | 62612 | 62612 | 63552 | 63702
Potassio (K:0) | 54638 | 58455 | 62055 | 63467 | 63467 | 63513 | 64553
IT,?OT QLK(ZNO; 202492 | 303237 | 313935 | 313433 | 313433 | 315073 | 318652

FONTE: Adaptado de FAO (2022).

Ressalta-se que as deficiéncias mais comuns nas plantas sdo de
nitrogénio, fésforo e potassio, que compdem a férmula basica dos fertilizantes
NPK (FAO, 2022). A sigla NPK seguida de numeros indica que o produto € um
fertilizante quimico. O N é de nitrogénio, o P significa fosforo e o K é de
potassio. Os numeros que vém depois deles indicam a porcentagem de cada
elemento na composi¢cao do adubo. A TABELA 1.1 demonstra as formulagdes

mais utilizadas nas diversas regides do Brasil.

TABELA 1.1 - FORMULA MEDIA NPK - (%) NO BRASIL

Regiéo Ano
2011 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017
sul 1315- | 13-16- | 13-16- | 13-16- | 12-16- | 13-16- | 13-16-
15 15 15 16 17 16 17
Sudeste 16-10- | 15-11- | 16-11- | 16-11- | 16-11- | 17-10- | 17-10-
15 15 15 15 15 15 15
contro-Ooste | 08-16- | 08-17- | 09-17- | 09-17- | 09-16- | 10-16- | 10-16-
17 18 19 18 19 18 18
09-14- | 09-15- | 08-15- | 09-14- | 09-14- | 10-14- | 10-14-
el 15 16 16 17 17 17 17
Braci] 12-14- | 12-14- | 12-15- | 12-15- | 12-15- | 12-15- | 12-15-
16 16 16 17 17 17 17

FONTE: Adaptado de IPNI (2016)
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Vale ressaltar que o nitrogénio é um dos nutrientes mais importantes para
o desenvolvimento das plantas. O mercado mundial oferece fertilizantes
nitrogenados na forma de ureia, sulfato de amoénio, nitrato de calcio e aménia
entre outros, com proporgées variadas do valor nutritivo (GRAND VIEW
RESEARCH, 2021). Em 2022, a capacidade mundial de fabricacdo da aménia,
por exemplo, é de aproximadamente 190 mil toneladas (FAO, 2022). Na FIGURA
1.1 é possivel verificar a previsdo de crescimento mundial de fertilizantes

nitrogenados até 2028.

FIGURA 1.2 — CRESCIMENTO NO MUNDO DO SEGMENTO DE FERTILIZANTES
NITROGENADOS DE 2018 - 2028 (BILHOES DE DOLARES)

$5.78
$4.28 I I I I I I

2018 '.'EEIiQ EGED Eﬂﬂi 2022 2{]23 2024 225 ECIEE 2027 2028

® Uea o Methylene Urea Ammonium Nitrate @& Ammonium Sulfate
@ Ammonia @ Calcium Ammonium Nitrate o Others

FONTE: (GRAND VIEW RESEARCH, 2021)

Fertilizantes nitrogenados sao derivados da amoénia, que € obtida a partir
da transformacgao quimica do gas natural (MME, 2019). A principal producéo de
amonia atualmente utiliza 0 método de Haber-Bosch. Esse método exige altas
temperaturas (500°C) e pressao (150-300 bar) na presenga de um catalisador
eficiente (GUHA et al., 2019; CHOJNACKA et al., 2020).

E importante ressaltar que a aménia (NHs) desempenha um papel
importante na histéria humana, pois quase metade do mundo passaria fome caso
os fertilizantes inorgénicos a base de (NHs) ndo fossem mais fornecidos (SHI et
al., 2018).
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Para o contexto brasileiro, as perspectivas para o setor agricola sao
positivas, sendo os fertilizantes um dos grandes responsaveis por esse avango
nos ultimos anos (MME, 2019; BERGAMIN, 2018).

No DECRETO N° 4.954 de 2004 os fertilizantes estdo definidos como
“substancias minerais ou organicas, naturais ou sintéticas, fornecedoras de um
ou mais nutrientes das plantas”. Sua principal funcado € devolver ao solo os
elementos retirados em cada colheita, mantendo ou aumentando a sua
produtividade (DIAS e FERNANDES, 2005; CHANG, 2017). A FIGURA 1.3
apresenta a tendéncia de crescimento e a correlagao historica entre o consumo

de fertilizantes e a produgao de graos no Brasil.

FIGURA 1.3 - HISTORICO DA PRODUGAO DE GRAOS E DO CONSUMO DE
FERTILIZANTES NO BRASIL (1995-2018)
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FONTE: (MME, 2019)

Contudo, mesmo com o importante papel dos fertilizantes na agricultura,
ha um grande déficit estrutural na oferta brasileira de fertilizantes devido as
restrigbes da industria, que necessita de insumos. O gas natural, as rochas
fosfaticas e as rochas potassicas sdo as principais matérias-primas para a
producdo dos nutrientes vegetais: nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K),
respectivamente (BNDS, 2017; FAO, 2022).

A cadeia de produgao do NPK, com os percentuais de importagcdo em

cada etapa, € apresentada na FIGURA 1.4.
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FIGURA 1.4 - CADEIA PRODUTIVA DE FERTILIZANTES
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FONTE: (BNDES, 2017)

E possivel perceber com as informagdes expostas que a industria de
fertilizantes possui um papel importante em nivel global. Nesse contexto, devido
a elevada quantidade de producdo, € comum encontrar edificagdes de grande
porte, para armazenamento dos diversos produtos utilizados na cadeia de
producao de fertilizantes. Devido a relevancia e volume de produgdo dessa
industria, qualquer acdo que diminua os custos, ou aumentem a seguranga do
fornecimento, s&o importantes. Devido a isso, o presente trabalho tem como foco
a analise do concreto exposto a ambientes analogos aos das empresas de
fertilizantes, mais especificamente, expostos ao sulfato de amébnio, como sera
detalhado ao longo deste documento. Tal estudo pode fornecer subsidios para
a prevencao de manifestagcdes patoldégicas e manutengcado das estruturas de

concreto utilizadas nessa industria.

O concreto € um material amplamente utilizado na construgéo civil
devido a sua elevada capacidade de resistir a acdo de intemperes, abrasao e
outros tipos de deterioracdo. O compdsito cimenticio possui baixa

permeabilidade (em torno de 108 cm.s™), porém, permite a entrada de agua e
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agentes agressivos através de seus poros, afetando a sua durabilidade e sua
vida util (MEHTA; MONTEIRO, 2014)

Durante muitos anos acreditava-se que o concreto ndo necessitava de
manutencdo, devido a notavel durabilidade, porém, o concreto € um material
vulneravel a acédo de processos de deterioracdo. De modo geral, existem
edificacbes que apresentam uma vida util consideravel, desde que sejam
impermeaveis, contudo, o concreto € um material que possui certa porosidade e
permeabilidade, que contribui para a penetracdo de &gua, afetando a
durabilidade do material (PEREIRA et al., 2015). Segundo a NBR 6118 (ABNT
2014), durabilidade “consiste na capacidade da estrutura resistir as influéncias
ambientais previstas e definidas em conjunto pelo autor do projeto estrutural e o
contratante, no inicio dos trabalhos de elaboragdo do projeto”. Conforme a
concepgao do American Concrete Institute (ACI), durabilidade representa a
capacidade de resistir a acdo de intempéries, reagao quimica, abrasao ou
qualquer outro tipo de deterioracdo, sem perder a sua funcionalidade e forma
original (ACI, 2008).

De modo geral, a durabilidade é impactada através de diversas formas
e normalmente sao classificadas em quimicas e fisicas. Sdo assim definidas para
explicar de uma forma individual e criteriosa os diversos fenbmenos envolvidos
no processo (PEREIRA et al., 2015). Na pratica, o que se verifica € que ambos
os fenbmenos interagem ou ocorrem simultaneamente, tornando dificil a
identificacdo de um ou outro processo independente (MEHTA; MONTEIRO,
2014). Na producéao de fertilizantes, varios insumos séo deixados expostos a
superficie de manejo, criando um microclima agressivo para a estrutura. Um
exemplo de agente agressivo é o sulfato de aménio; classificado como um dos
sais mais agressivos ao concreto, uma vez que desencadeia um ataque acido-
sulfato (DIAS et al., 2006; BASSUONI e NEHDI, 2012; MILETIC et al., 1998). Um
trabalho que envolveu uma série de inspegdes em uma fabrica de fertilizantes
localizada em uma zona maritima demonstrou que os principais agentes
agressivos presentes sdo os ions sulfato, os ions cloreto, o gas carbbnico e as
chuvas acidas, sendo os efeitos desses agentes mais degradantes do que a
presencga da névoa salina (FELSKE et al., 2004). Ressalta-se que o sulfato de

amonio ((NH,),S0O,) esta bastante presente nas industrias de fertilizantes pois é
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a forma mais utilizada nas culturas vegetais como fonte de nitrogénio (N) e

enxofre (S).

A protegdo contra o ataque de sulfato requer o uso de materiais
cimenticios apropriados visando a redugdo da porosidade para dificultar o
ingresso desses ions no concreto. Pesquisas mostram que o uso de adigbes
minerais na dosagem do concreto, como cinzas, escorias, metacaulim e silica
ativa, contribuem para o aumento da resisténcia do concreto a entrada de
agentes agressivos, pela redugéo da permeabilidade e do coeficiente de difusédo
(MBESSA e PERA 2001; SCHNEIDER e CHEN, 2005, MILETIC et al., 2009;
BASSUONI e NEHDI, 2012; MEDEIROS et al., 2012; PEREIRA et al., 2013;
GHAFOORI et al., 2015; HOPPE FILHO et al., 2015; MEDEIROS et al., 2017;
AMIN e BASSUONI, 2017; BREKAILO et al., 2018; SOUZA et al., 2018 e
MEDEIROS et al., 2019). Essas adigbes apresentam resultados satisfatorios
quando adicionadas ao cimento, uma vez que agem por processos quimicos e
fisicos dentro da matriz. As reagdes pozolanicas proporcionam a formacao de
produtos mais estaveis como C-S-H e contribuem para o refinamento dos poros,
além de apresentar ainda o efeito filer (efeito fisico), o qual contribui para a
reducao da porosidade total da matriz cimenticia. Porém, € necessario se atentar
as propriedades quimicas e fisicas para o tipo de adicdo e de cimento
empregado, principalmente ao teor de C3A do mesmo, que neste caso pode
contribuir para a formagdo de etringita. Todos esses parametros possuem
influéncia significativa na quantidade de adicao a ser utilizada e nos efeitos que
elas proporcionam (MILETIC et al., 1999; ROZIERE et al., 2009; DAVE, 2013;
GHAFOORI et al., 2015; HOPPE FILHO et al., 2015; XIONG et al., 2016; AMIN,
2017).

Diante desse contexto, o presente trabalho buscou avaliar a deterioracao
do concreto, e da armadura, frente ao ataque externo por sulfato de amoénio.
Para isso, foram desenvolvidos diversos corpos de prova com caracteristicas
diferentes, para identificagdo de possiveis acbes mitigadoras. Para a analise
foram realizados ensaios mecanicos, microestruturais e técnicas de avaliagao da

corrosao da armadura, conforme detalhado mais adiante.
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1.1 CONTEXTO DA PESQUISA

As fabricas de fertilizantes possuem edificagdes inseridas em ambientes
com agressividade intensa e n&o existem grandes quantidades de estudos sobre
a degradacao do concreto nesse ambiente especifico. Na maioria das vezes a
detecgdo da degradacdo do concreto depende da empresa proprietaria da
edificacdo. Ainda, a caréncia de normas técnicas mais especificas aumentam as
chances de haver uma tomada de decisdo ou um diagndstico incorreto
(CARMONA, 1998). Isso tem mudado ao longo das décadas passadas apos o
trabalho de Carmona (1998), porém, ainda é preciso muita constru¢cdo de
conhecimento baseado em pesquisas para aprimorar as normas

regulamentadoras no Brasil e no mundo.

Normas europeias e diretrizes britanicas, para concreto em ambientes
agressivos, recomendam a utilizagdo de concretos de alta qualidade aliada a
baixa permeabilidade da matriz cimenticia. Para casos de ambientes com
elevada concentragdo de ions de aménio, é sugerido uso de tratamento na
superficie do concreto. Ja nos padroes canadenses, para concreto exposto a
produtos quimicos industriais, residuos agriculas, entre outros, sao
recomendadas a utilizagado de adigdes minerais, revestimentos e selantes com
efeito penetrante (AMIN e BASSUONI, 2017).

No Brasil, a norma NBR 6118 (ABNT, 2014) cita que, para concretos
inseridos em ambientes agressivos, deverdo ser tomados cuidados especiais
para aumentar a durabilidade da estrutura. A norma sugere a correta escolha
dos materiais para a dosagem do concreto respeitando o consumo minimo de
cimento, o cobrimento da armadura e o maximo valor da relagdo agua/cimento.
Em casos de ambientes com concentragéo elevada de sulfato cita-se o uso de
cimento resistente a sulfato. Para que o cimento seja considerado resistente ao
sulfato ele deve atender aos parametros quimicos, fisicos e mecanicos da NBR
16697 (ABNT, 2018), conforme a sua classe de cimento. A norma NBR 13583
(ABNT, 2014) mostra que a variagao dimensional € o melhor parametro para
avaliar a influéncia dos ions de sulfato na matriz cimenticia. Contudo, vale

destacar que a norma de expansdo avalia a resiténcia de cimentos frente ao
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ataque por sulfato de sddio e ndo apresenta correlagdo ou parametros para os

demais tipos de sulfatos.

Apesar de haver recomendagdes nas normas brasileiras, elas ndo sao
suficientes para prevenir a degradagdo do concreto. Pesquisas referentes ao
ataque por sulfatos ndo sao recentes e, ao longo dos anos, a sua natureza
complexa levou a elaboragéo de varias teorias quanto ao seu mecanismo, sendo
algumas conflitantes. Alguns estudos investigaram o desempenho de adigcbes
minerais para mitigar ou reduzir a degradagao do ataque por sulfato de aménio,
porém, ndo houve um consenso sobre a sua eficacia (MADEJ, 1992,
JAUBERTHIE e RENDELL, 2003; GIRARDI e MAGGIO, 2011; BASSUONI E
NEHDI, 2012).

Percebe-se que os estudos realizados nas estruturas especificas de
fabricas de fertilizantes se concentram em analises de estruturas ja existentes,
com agdes de manutencao, ou seja, nao abordam possiveis agdes de prevencao
ainda na fase de projeto, para que os efeitos do ambiente agressivo sejam
mitigados. Além disso, as analises do concreto exposto aos agentes corrosivos
se basearam principalmente em testes quimicos de laboratério, para
determinacgao da presenca dos agentes e, posteriormente, ensaios mecanicos,

para correlacionar os efeitos.

Assim, o presente trabalho baseia sua inovagdo na abordagem de
técnicas de monitoramento eletroquimico para acompanhamento e deteccéo no
inicio da corrosao por ataque ao sulfato de aménio. Serao realizadas avaliagdes
mecanicas e microestruturais, em corpos de prova com e sem o uso de adi¢cbes
minerais e com tratamento de superficie, imersos em solugdo de sulfato de
amoénio. Os ensaios a serem realizados serao: resisténcia a compressao e a
tracao na flexdo, variagao dimensional e de massa, absorcao por capilaridade,
analise do angulo de contato, porosidade e absor¢do de agua. Os ensaios
microestruturais serao: microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS), difracao
de raios-X (DRX) e analise termogravimétrica (TGA). Para analise da corrosao
da armadura foram aplicadas as técnicas de potencial de circuito aberto (OCP),
resisténcia de polarizacao linear (RPL) e a técnica de espectroscopia de

impedancia eletroquimica (EIS).
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1.20BJETIVO

1.2.1 Objetivo geral

Estudar a influéncia da substituicdo parcial de cimento Portland por
pozolanas de alta reatividade, associada a utilizagao de tratamento de superficie
em corpos de prova de concreto, submetidos ao envelhecimento acelerado por
imersdo em solugao agressiva de sulfato de aménio, para subsidiar a mitigagao
da degradagao de estruturas de concreto submetidas a microclimas agressivos,

tipicos da industria de fertilizantes.

1.2.2 Objetivos especificos

» |Investigar a influéncia do uso de substituicao parcial do cimento Portland
(15% de silica ativa e silica de casca de arroz) na durabilidade do concreto

submetido ao ataque externo de sulfato de aménio;

= Avaliar o comportamento do concreto e pasta frente ao ataque por sulfato
de aménio através de métodos de avaliagdo de microestrutura, como
microscopia eletrébnica de varredura (MEV/EDS), difracdo de Raio-X

(DRX) e por analise termogravimétrica (DTA/TG);

» Estudar a eficiéncia de dois tipos de tratamento de superficie a base de
silicato de etila, em amostras de concreto submetidas ao envelhecimento

acelerado com solucao agressiva de sulfato de aménio.

*» Analisar a mitigacdo da corrosdao do acgo utilizando as técnicas de
potencial de corrosao de circuito aberto (OCP), resisténcia a polarizagéao
linear (RPL) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), em

amostras de concreto submetidas ao ataque por sulfato de amoénio.

1.3 ESTRUTURA DA TESE

A presente tese esta dividida em sete capitulos. No primeiro capitulo, que

€ o atual, foram apresentados itens tais como introducao, contexto de pesquisa
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e objetivos. No segundo capitulo sdo apresentados conceitos atraveés da reviséo
bibliografica com base na literatura técnica disponivel sobre os assuntos que
serdo abordados. S&do apresentadas também as metodologias aplicadas ao
longo dos anos no que se refere aos mecanismos de degradagédo em estruturas
de concreto armado, e diretrizes para aplicar em projetos de engenharia, visando
maior durabilidade. Os capitulos de trés a cinco sao relativamente
independentes e, em cada um deles, ha introducédo, programa experimental,

resultados, discussao e conclusoes.

O objetivo do capitulo trés é avaliar a degradacdo em concretos de
cimento Portland convencional, expostos ao ataque externo por sulfato de
amoénio. Para tal, foi substituido parcialmente o cimento Portland por adi¢des
minerais, e as avaliagbes foram acompanhadas através de ensaios mecéanicos

e microestruturais.

No capitulo quatro sdo analisados dois tipos de tratamento de superficie
de concreto, sem uso de adicdes minerais, expostas ao ataque externo por
sulfato de amoénio. Sdo considerados 0s mesmos parametros de dosagem e

ensaios apresentados no capitulo trés.

No capitulo cinco sdo demonstrados os resultados dos ensaios de
monitoramento do processo de corrosao da armadura. Foram utilizadas as
técnicas de potencial de corrosdo de circuito aberto (OCP), resisténcia a
polarizagéo linear (RrL) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).
Foram ensaiadas as amostras com as caracteristicas que apresentaram um
maior potencial de mitigagdo nos ensaios descritos nos capitulos anteriores, trés

e quatro.

O capitulo seis apresenta as conclusdes gerais do trabalho relacionando
os resultados obtidos ao longo dos estudos, e no capitulo sete estao listadas as
referéncias bibliograficas utilizadas na elaboragdo do documento da presente

tese.
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2. REVISAO DA LITERATURA

A seguir esta descrita a revisdo da literatura sobre os temas ligados ao
presente trabalho. Para alguns temas especificos, tais como tratamento de
superficie de concreto, adicbes minerais € uso de técnicas eletroquimicas para
detecgdo de corrosdao da armadura, foi realizada, e apresentada ao longo do
presente capitulo, uma pesquisa estruturada detalhada do estado da arte, devido
a pertinéncia ao tema da pesquisa. Ao final do capitulo, baseado no estado da

arte, é evidenciada a inovacao do presente trabalho.

21 ATAQUE POR SULFATOS EM ESTRUTURAS DE CONCRETO

O ataque por sulfato € um termo comum para descrever uma série de
reagcdes quimicas entre os ions sulfato presentes no meio (contaminagao
externa), ou em componentes do proprio concreto (contaminacgédo interna), e os
produtos de hidratagao do cimento. Esse agente agressivo tem origens variadas,
podendo ser advindos da agua do subsolo, do mar ou efluentes industriais
(CARMONA FILHO, 1998; SKALNY et al. 2002).

O processo quimico do ataque com sulfato € complexo e envolve varias
reacbes sobrepostas. Devido a essa complexidade, uma das lacunas
encontradas na literatura sobre durabilidade do concreto € a questdo da

definigdo do tipo de ataque.

A revisao bibliografica na area de degradacgao de estruturas de concreto,
inseridas em ambientes com sulfato, foi realizada através de um processo
estruturado. A primeira etapa consistiu em definir os eixos de pesquisa e as
associacdes de palavras-chave para iniciar o banco de dados bruto. O primeiro
eixo referiu-se ao ataque externo de sulfato no concreto, com as palavras-chave:
ataque externo de sulfato, ataque de sulfato, sulfato de amdnio, concreto e
durabilidade. O segundo eixo referiu-se aos processos de avaliagao e tipos de
mitigacdo da degradagado, nos quais as palavras-chave foram: degradag¢ao do
concreto, adigbes minerais, materiais suplementares cimenticios, tratamento de

superficie, corrosdo, armadura, propriedades mecanicas e microestrutura. As
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pesquisas foram realizadas no banco de dados Science Direct, associando uma

palavra-chave para cada eixo, limitada aos anos de 2001 a 2022.

No primeiro filtro aplicado foram retirados documentos duplicados no
banco de dados. Na sequéncia, foi realizada uma filtragem, a partir dos titulos
dos documentos. A selecao final foi realizada apds a analise dos resumos, além
da leitura das introdugdes, métodos e conclusées dos documentos, observando

sua aderéncia a pesquisa.

Com o resultado da pesquisa estruturada foi elaborado o grafico
apresentado na FIGURA 2.1 que mostra o perfil da evolugdo do numero de
artigos relacionados ao ataque de sulfatos, publicados em periodicos. Verifica-
se que os trés sulfatos mais estudados como agente de degradagao do concreto
sdo: sulfato de sodio, sulfato de magnésio e sulfato de ambnio, em ordem
decrescente de frequéncia. Com isso, esses trés sulfatos serdao abordados
separadamente mais adiante dentro deste capitulo. Também serao detalhados
os estudos referentes as adigdes minerais, tratamento de superficie e corrosao

da armadura, obtidos na revisao estruturada.

FIGURA 2.1 - PUBLICACOES DE ESTUDOS DA DEGRADAGAO DO CONCRETO ARMADO

POR ATAQUE DE SULFATOS E ACOES MITIGATORIAS.
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Ao analisar a FIGURA 2.1 evidencia-se também que, entre 2001 e 2022,
0 numero de publicagcbes aumentou, indicando o crescente interesse pelo
assunto no ambiente cientifico. A seguir serdo expostos os mecanismos dos
ataques por sulfato, com foco nos trés principais sulfatos identificados na reviséo

estruturada.

2.1.1 Mecanismos de ataque por sulfato

O ataque por sulfatos € um processo de deterioragdo quimica que ocorre
entre os compostos hidratados do cimento, alumina e hidréxido de calcio, e os
ions sulfatos (SO*) ligados a diferentes cations, como Ca*, Mg*, NH* e Na*
(SANTHANAM et al. 2001). Cada tipo de sulfato age por mecanismos diferentes,
e pode desencadear diversos problemas relacionados a durabilidade do material
(SAHMARAN et al., 2007; WANG et al., 2016; AMIN et al., 2017; SOUZA;
MEDEIROS; HOPPE FILHO, 2018).

De maneira geral, a deterioragdo ocorre na reagdao dos produtos de
hidratagdo do cimento com ions sulfato presentes no meio, ou com sulfatos
presentes em componentes do préprio concreto. As manifestagdes patoldgicas
dessas reacdes, quando em presenga de umidade, desenvolvem a formacéao e
o crescimento de compostos cristalinos, no interior dos poros do material. Isso
contribui para o aparecimento de fissuras no concreto (COLLEPARDI, 2003;
ZHANG, CHEN, LV, WANG, & YE, 2013; HIME e MATHER, 1999; FAMY e
TAYLOR, 2001).

Segundo Skalny (2002) a fonte mais comum de sulfato externo no
concreto € a agua subterranea pois nela estdo presentes sulfatos de calcio,
magnésio, sédio e potassio. Ja o sulfato de aménio esta presente em regides
agricolas devido ao uso de fertilizantes.

A forma classica do ataque de sulfatos acontece quando o ion agressivo
penetra no interior do concreto reagindo com a pasta de cimento hidratada. Os
ions contaminam o interior do concreto através da rede de poros, reagindo com
o calcio para formar gipsita, e com a fonte de calcio e aluminio para formar

etringita. Esses produtos geram expansao degradando a estrutura através do
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amolecimento da matriz cimenticia e fissuras, esta ultima facilita a entrada de
mais agentes agressivos, como apresentado na FIGURA 2.2 (BERTOLINI,
2010).

De acordo com o Instituto Americano de Concreto (1992), a gipsita é
adicionada ao cimento e é responsavel pela manutencdo das temperaturas e
pelo retardamento das reagdes de hidratagdo. Esse composto reage com os
aluminatos de calcio e a agua nas primeiras idades, reduzindo o calor de
hidratacao e, consequentemente, os efeitos decorrentes de retracao térmica do
concreto. Contudo, teores excessivos de gipsita no cimento, somado a presenga
de ions sulfato no ambiente, favorecem a formacgao de novos cristais de gipsita
no concreto endurecido, gerando a degradacdo e a redugdo da vida util
(CARMONA FILHO, 1998).

FIGURA 2.2 - REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DOS EFEITOS DO ATAQUE
POR SULFATOS SOBRE O CONCRETO.
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FONTE: Adaptado de BERTOLINI (2010).
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Os produtos formados pela reacdo do sulfato sdo produtos mais
volumosos, sendo a gipsita cerca de 9,11 vezes mais volumosa que a portlandita,
e a etringita cerca de 2,2 vezes mais volumosa que o monossulfoaluminato de
célcio hidratado (HOOTON, 1993; AL-AKHRAS, 2006). Com isso, devido ao
preenchimento dos poros pelos cristais formados, no inicio da interacdo do
concreto com o sulfato pode haver um aumento de resisténcia mecanica, porém,
a formacao destes cristais continua evoluindo, e acabam posteriormente
causando tensbes internas no elemento. Essas tensbes podem levar a
fissuracdo e outros problemas relacionados a degradacéo do material (HIME et
al., 1999, SOIVE et al., 2016).

A fissuracdo aumenta a permeabilidade e, assim, a solugado agressiva
penetra para o interior do concreto mais facilmente, acelerando o processo de
degradagdo. Em estagios mais graves, as estruturas de concreto podem
apresentar problemas estruturais elevados, como o deslocamento de paredes
da edificacao, devido a pressao horizontal de uma laje em expansao. Com isso,
o ataque por sulfato pode se manifestar através da redugao progressiva de
resisténcia a compressao, devido a perda de coesao dos produtos de hidratacéo
de cimento (METHA e MONTEIRO, 2014).

No contexto das estruturas de concreto inseridas na industria de
fertilizantes, varios insumos sdo deixados expostos a superficie de manejo,
criando um microclima agressivo a estrutura. Com isso, os silos de
armazenamento que produzem fertilizantes a base de amodnia s&o predispostos
a ataques quimicos (WONG et al., 2015; ALEXANDER et al., 2013). Esse agente
€ classificado como uns dos mais agressivos ao concreto, uma vez que
desencadeia um ataque acido-sulfato (MILETIC et al., 1998, DIAS et al., 2006;
BASSUONI e NEHDI, 2012; AMIN 2017).

O efeito do sulfato de amdnio é tdo severo, que mesmo havendo uma
gama de agentes agressivos no meio, como Na2S04, MgSO4, NaCl, KH2POg,
seu efeito é notado e predominante (GIRARDI e MAGGIO, 2011), ocorrendo
desde expanséo até dissolugcao dos compostos do cimento (MILETIC et al. 1998;
JAUBERTHIE et al. 2003; XIONG et al. 2016; AMIN et al. 2017; WANG et al.
2017). Devido a esse comportamento agressivo, a vida util da estrutura é

consideravelmente reduzida.



39

A seguir serao expostos os mecanismos de ataque externo do sulfato de

sédio, de magnésio e de amonio.

2111 Ataque por sulfato de sédio (Na2SOa)

Os primeiros produtos da reacdo quimica entre o sulfato de sodio e os
produtos hidratados do cimento s&o a etringita e a gipsita. Esses produtos se
formam primeiramente nas regides proximas a superficie e, por apresentarem
caracteristicas expansivas, produzem tensdes internas ao concreto gerando
fissuras, conforme ja citado. A transformacdo do monossulfoaluminato em
etringita ocorre devido a uma reagdo de reversdo: a etringita, instavel, &
convertida em monossulfoaluminato, que é o produto final da hidratagcdo do
cimento que, em contato com ions sulfatos, altera a condicédo de equilibrio. Essa
reacdo tende a retornar ao seu estado inicial, formando novamente etringita
conforme a Equacgéo 2.1 e Equacgao 2.2 (SOUZA, 2006).

CaSO04 + C3A — 6Ca0.Al203.3CaS04.32H20 Equacéo 2.1

(trissulfoaluminato de calcio - etringita)

Sulfato escasso Sulfato disponivel

CaS04 + C3A — 4Ca0.Al203.3CaS04.12H20 Equacao 2.2

(monossulfoaluminato de calcio)

A FIGURA 2.3 apresenta os processos de ataque gerado pelo sulfato de
sodio: 1 - a solugao de sulfato de sédio penetra para o interior do concreto; 2 -
nos poros da matriz de cimento proximas a superficies, inicia-se a formacao de
compostos expansivos, etringita e gipsita; 3 — os produtos expansivos
preenchem os vazios e geram tensdes internas no material, que sao suportadas
pela regido inalterada pela pasta; 4 - os poros ndo suportam mais os esforgos de

tracao e inicia-se o processo de fissuragao.
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FIGURA 2.3 — ATAQUE DE SULFATO DE SODIO EM BASE CIMENTICIA.

MATERIAL A BASE CIMENTICIA

Regido Regido .
[ Iterada ! o
Regido ' Fissurada a . . Solucdo de
lg q | (sem ataque | (Depésito de Regido Ifgt q
Inalterada ! ' o q) ! Gipsita e ! Desintegrada; Sultatode
uimico i sadio
a Etringita)

v' J
J

FONTE: Adaptado de SOUZA (2006).

2112 Ataque por sulfato de magnésio (MgSO4)

Devido a maior solubilidade do sulfato de magnésio, em comparagao ao
sulfato de sodio, o seu ataque se torna mais agressivo ao concreto. Tanto o ion
S04~ quanto o Mg?* interagem rapidamente com a portlandita, formando uma
camada superficial composta de brucita e gipsita, com a brucita na parte externa.
O principal dano ao concreto desse ataque é a decomposicao do silicato de
calcio hidratado (C-S-H) para silicato de magnésio hidratado (M-S-H), que é um
produto de menor resisténcia. A degradacdo do C-S-H nesse ataque é mais
evidente do que no ataque por sulfato de sédio, levando a completa degradagao
da matriz cimenticia e alteragbes microestruturais do concreto (SANTHANAM,
2001).

A FIGURA 2.4 apresenta os processos de ataque gerado pelo ion sulfato
de magnésio: (A) - a solugao de sulfato de magnésio penetra para o interior do
concreto, formando uma camada de brucita na superficie do material. Forma-se
também gipsita junto a camada de brucita; (B) - na formacao de brucita o pH da
pasta diminui, devido ao consumo de portlandita e, com isso, o C-S-H libera
portlandita para elevar o pH, o que colabora para a descalcificagdo da matriz; (C)
- a brucita forma uma barreira na superficie, por ser composta por um gel de

baixa permeabilidade, o que dificulta a difusdo da solugdo para a regidao nao
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afetada; (D) - ha a formacéao de gipsita e etringita, compostos expansivos, sob
a camada de brucita, causando tensdes internas, que geram fissuras
(semelhante ao ataque por sulfato de sodio); (E) - em algumas regides ha a

degradagcdo direta do C-S-H, que resulta em perda da resisténcia e

desintegragao da pasta.

FIGURA 2.4 - ATAQUE DE SULFATO DE MAGNESIO EM BASE CIMENTICIA.
MATERIAL A BASE CIMENTICIA

Regido Regido : i
Regido | Fissurada altelzréda ! Camadade : Solugdo de
Inalterada | (sem ataque | (Dgposjno de Brucitae | sulfato de
quimico) Ipsita e Gipsita | magnésio

Etringita) ;

(E)

A5

Regides de
descalcifica¢do do C-S-H
(Formagdo de M-S-H)
FONTE: Adaptado de SOUZA (2006).

2113 Ataque por sulfato de amoénio (NH4)2S04

Assim como no ataque com acido sulfurico, a degradag¢ao do concreto pelo
sulfato de aménio sofre um ataque combinado de sulfato e 4cido em sua reagéo
(Skalny et al., 2002). A reacéo inicia-se apos a difusdo dos ions de fonte externa
na superficie do concreto e, a partir disso, comeca a interacdo do sulfato de
amonio com os produtos hidratados da pasta de cimento. Basicamente, esse
ataque atua no hidréxido de calcio (portlandita) e forma a gipsita; e nos
aluminatos, formando etringita, ambos causando expansao.

O sulfato de aménio interage com o hidréxido de calcio (principal regulador
do pH no concreto) e libera amdnio gasoso. Essa reagao ira permanecer ativa
até que todo o hidroxido de calcio (portlandita) seja completamente consumido,

resultando na diminuigcdo do pH existente. O consumo do hidréxido de calcio
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reduz o pH interno do concreto desestabilizando a matriz cimenticia que, por sua
vez, libera ions de calcio para aumentar o pH (SKALNY et al., 2002). Em paralelo
a reagao com o hidréxido de calcio, o sulfato de ambnio reage com a fase C-S-
H, inicialmente causando a diminui¢ao da relacido Calcio/Silica e, eventualmente,
pode ocorrer uma conversao em silica hidratada amorfa, conforme mostrado na
Equacao 2.3, Equacao 2.4 e Equacéao 2.5 (SKALNY et al., 2002; AMIN, 2017).

4+ +
NH* «<NH3 + H Equacao 2.3

Ca(OH)2 + (NH4)2SO4 — CaSO4 - 2H20 + 2NH3 Equacgéo 2.4

xCa.Si02.aq+x(NH4)2S04 + xH20 — SiO2.aq+xCaS04. 2H20 Equagéo 2.5
+ 2xNH3

Devido a redugdo do pH, as fases AFm e AFt tornam-se instaveis e
convertem-se em gipsita e sulfato de aluminio. Porém, em regides mais internas
da matriz cimenticia, nas quais o pH ainda é elevado, pode ocorrer a formacao
de etringita (SKALNY et al., 2002).

A reacdo descrita esta associada a perda de resisténcia mecanica do
material, desencadeada pela redugao do pH da solugdo dos poros na matriz
cimenticia (MILETIC E ILIC, 1997; SKALNY et al.,, 2002). A FIGURA 2.5
apresenta amostras de concreto com um ano de exposicdo em solugao com

concentragao de 5% de sulfato de amdnio.

FIGURA 2.5 - AMOSTRAS DE CONCRETO APOS 365 DIAS DE ENXPOSICAO EM SOLUGAO
DE SLF@TO‘DE MOI:IIO COM CONCENTRACAO DE 5%.
ol B . 3 N _-.*_:- »
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2.2 FATORES QUE INFLUENCIAM A DURABILIDADE DO CONCRETO
FRENTE AO ATAQUE DE SULFATO

De maneira geral, o grau de severidade do ataque depende do tipo e
teor de sulfatos em contato com o concreto, e das caracteristicas do concreto.
Assim, a agressividade do ambiente aumenta na medida em que se eleva a
concentracao de sulfatos e, além disso, quando dissolvidos em agua, esses ions
sdo mais agressivos. Os efeitos dos ataques podem ser influenciados também
devido a presenga de um ou mais agentes agressivos, temperatura do meio,
ciclos de molhagem e secagem, e efeitos de tensdo mecanica (RIBEIRO et al.,
2014). A composigao do concreto, a porosidade e a permeabilidade também

possuem um papel importante no processo de degradagao por ataque de sulfato.

Com relacdo a composicao do concreto, estudos afirmam que cimentos
com baixo teor de CsA (menos de 8%) e cimentos que incorporam adigdes
minerais que consomem portlandita (CH), através das reagdes pozolanicas,
geralmente apresentam alta resisténcia a sulfatos, mas ndo sdo completamente
imunes a esse tipo de ataque (SKALNY, 2002; METHA e MONTEIRO, 2014;
BASSUONI e NEHDI, 2012; AMIN, 2017; IKUMI et al., 2019).

BASSUONI e NEHDI de (2012) analisaram 23 tragos de concreto imersos
em solugdo de sulfato de aménio, com 5% de concentragdo. Em geral, a
interacao do sulfato de aménio com a pasta cimenticia hidratada levou a perda
de coesdo, aumento de volume, fissuragdo e fragmentagcdo. Nas séries com
cimento que apresentavam baixo teor de C3A, a acdo dos ions foi reduzida
devido a menor formacao de etringita e, consequentemente, houve menor
expansao. Os autores afirmam que a utilizacdo de materiais cimenticios em
algumas amostras aumentou a resisténcia a solugdo agressiva. As adi¢oes
reagiram com a portlandita e agua, produzindo uma matriz cimenticia (C-S-H)

mais estavel.

Um estudo realizado por Amin (2017) afirma que a resisténcia do concreto
exposto a solugéo de sulfato de amdnio, com 5% de concentracao, € uma fungéo
da penetrabilidade fisica, quantidade de CsA no cimento e do teor de portlandita

disponivel para reagdes quimicas na pasta hidratada.
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Os resultados demonstraram que o cimento sem uso de adi¢ado mineral
apresentou maiores indices de penetrabilidade e de CsA, facilitando a migragéo
de ions sulfato em direcdo ao nucleo interno e, consequentemente, a formacao
de produtos expansivos, tal como gipsita e etringita. J&4 o cimento com uso de
adicdes minerais apresentou menor penetrabilidade e teor de portlandita. A
degradacédo dessas amostras se deu principalmente pelo amolecimento e por
fissuras, ao invés de expansao. Os autores finalizam seus estudos afirmando
que as amostras com 5% de silica ativa apresentaram resisténcia maior, quando
inseridas em solucao de sulfato de aménio, devido a redug¢ao da permeabilidade
e pela menor quantidade de portlandita disponivel para reagir com o sulfato de

amonio.

Com relacdo a permeabilidade do concreto, a mesma depende da
facilidade de penetragéo de liquidos ou gases em um meio poroso submetido a
uma determinada pressdo (BAROGHEL-BOUNY, 2004; MEDEIRQOS, 2008).

Devido as propriedades microestruturais, o concreto é convencionalmente
um material de baixa permeabilidade. Como exemplo, a faixa usual de
permeabilidade para a agua € em torno de 102 m?, e valores reduzidos podem
ser obtidos com uso de adi¢des minerais (BAROGHEL-BOUNY, 2004; CYR,
2013).

A relacdo agua/cimento e o tempo de cura influenciam na permeabilidade
de materiais a base de cimento. De um modo geral, esses dois parametros sao
mais importantes em relagao as variagdes de permeabilidade do que o efeito da

substituigdo parcial de cimento por adi¢ao mineral (CYR, 2013).

Ja com relacdo a permeabilidade, na pasta de cimento endurecida, em
qualquer estagio durante o processo da hidratagdo, o tamanho e a continuidade
dos poros controlardo o coeficiente de permeabilidade (METHA e MONTEIRO,
2014).

A pasta endurecida apresenta uma estrutura heterogénea composta por
uma fase solida, vazios e agua. Os vazios sao classificados por Mehta e Monteiro
(2014) em: espacgo interlamelar na matriz do C-S-H; poros pequenos e
irrelevantes para o comprometimento da resisténcia e na permeabilidade; vazios

capilares, devido ao espaco ndo ocupado pelo cimento; e ar aprisionado ou
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incorporado, que sao espagos maiores que os vazios capilares e tendem a afetar

a resisténcia mecanica.

Com relagao a estrutura porosa de uma pasta de cimento, a mesma é

composta por dois tipos principais de poros (CYR, 2013):

=  Poros capilares — com dimensao aproximada entre 200 e 700 nm,
sdo resultado dos espacos que nao foram preenchidos pelos
produtos de hidratagdo. A quantidade desses poros depende do

grau de hidratagao e da relagado agua/cimento (a/c) da mistura;

= Poros de gel — com dimensao aproximada entre 3 e 30 nm, sdo os

espacos interlamelares nos hidratos.

Os poros capilares, com maior dimensdo, desempenham um papel
importante nas propriedades de transporte de liquidos ou gases no concreto.
Com isso, o desempenho e a durabilidade, dependem da estrutura desses poros,

especialmente da interconectividade da rede capilar (NEVILLE, 2016).

Pesquisas mostram que o uso de adi¢gdes minerais na dosagem, como
cinzas, escorias, metacaulim e silica ativa, contribuem para o aumento da
resisténcia do concreto a entrada de agentes agressivos, pela reducido da
permeabilidade e do coeficiente de difusdo. A FIGURA 2.6 apresenta a relagao
entre a porosidade e a permeabilidade (MEDEIROS et al., 2012; PEREIRA et al.,
2013; GHAFOORI et al., 2015; MEDEIROS et al., 2017).
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FIGURA 2.6 - REPRESENTAGCAO DE MATERIAIS COM DIFERENTES TIPOS DE
POROSIDADE E PERMEABILIDADE.

Interconectividade Poros Capilares
Concreto

Alta porosidade e alta

permeabilidade - poros

Y VYY

capilares interconectados

Interconectividade  cgncreto Poros Capilares

Baixa porosidade e alta

permeabilidade - poros

V.Y VY

capilares interconectados

A

Interconectividade  cgncreto Poros Capilares

Alta porosidade e baixa

V.V VY

> permeabilidade - poros
n capilares parcialmente
conectados

FONTE: Adaptado de BIPARVA (2010).

2.2.1 Uso de adi¢gdes em concreto para mitigagao de agentes agressivos

A durabilidade dos materiais a base de cimento € influenciada pela
dificuldade dos agentes agressivos penetrarem na rede de poros do concreto. A
dosagem de um concreto duravel requer uma redugdo da porosidade e da
permeabilidade (NEVILLE, 2016).

A utilizacdo de adigdes minerais € um alternativa para melhorar as

caracteristicas do concreto, tais como porosidade e permeabilidade. Os
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principais impactos, em comparagdo com amostras de controle, ocorrem no
tamanho e na distribuicdo dos poros, e também na reducdo da espessura da
zona de transi¢ao (CYR, 2013).

Com isso, 0 uso de adigbes com reatividade pozolanica pode mitigar ou
retardar o processo de degradagdo da reagao por sulfatos. Os materiais
pozolanicos sao silicosos ou silico-aluminosos que, quando finamente moidos,
e na presenga de agua e Ca(OH)2, reagem e formam compostos aglomerantes
(MONTANHEIRO, 2003). As principais caracteristicas dessa reagdo sao os
efeitos fisicos e quimicos. Os efeitos quimicos ocorrem devido a adicao
pozolanica consumir a portlandita presente na pasta de cimento hidratada, e
formar de uma matriz cimenticia (C-S-H) mais estavel. O efeito fisico ocorre
devido ao tamanho das particulas das adi¢cdes, pois as mesmas possuem

tamanho menor que a particula do cimento, preenchendo, com isso, os vazios.

Assim, o efeito da granulometria do cimento e da adicdo melhoram o
empacotamento das particulas, formando uma matriz mais densa e com uma
permeabilidade reduzida (MILETIC et al., 1999; ROZIERE et al., 2009; DAVE,
2013; GHAFOORI et al., 2015; HOPPE FILHO et al., 2015; XIONG et al., 2016).

Segundo Taylor (1997), o cimento Portland comum, com substituicao
parcial por escoria, pode ter sua resisténcia aumentada em cerca de 65%,
quando submetido ao ataque por Na2SOs. Isso ocorre devido a menor
disponibilidade de hidréxido de calcio (portlandita) e a formagéo de uma matriz
cimenticia secundaria mais resistente, se comparado a cimentos sem adigao.
Outras conclusdes desse estudo indicam que o periodo de cura € importante
para a resisténcia do concreto. Foi verificado também que amostras com adigcéo
de cinza volante, com um periodo de cura de 12 semanas, antes da transferéncia
para a solugdo agressiva, retardou drasticamente o tempo para ocorrer a
fissuragao, contudo, em amostras com adi¢cao de cinza volante com periodo de
cura menor (uma semana), ocorreu expansao em um periodo de tempo muito

mais rapido do que em amostras sem o uso de adigao.

HOPPE FILHO et al. (2015) avaliaram a possivel mitigacao do ataque por
ions sulfato com adicbes minerais na composicdo do material. Amostras de
argamassa foram moldadas utilizando cimento CPV — ARI (referéncia) com

substituicdo parcial de cimento (10% em massa) por silica ativa, metacaulim,
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silica de casca de arroz, filer calcario e quartzoso, e residuo de ceramica
vermelha com diferentes finuras. O desempenho foi avaliado a partir da variagao
dimensional de barras de argamassa, conforme descrito na NBR 13.583. Os
autores afirmam que a argamassa de referéncia apresentou elevada expansao,
bem como as que continham metacaulim, filer calcario e residuo de ceramica
vermelha, independentemente da distribuigdo granulométrica. Ja a utilizagao de
silica ativa, silica de casca de arroz ou filer quartzoso, na composicdo do
material, reduziu a expansdo a valores aceitaveis, atribuindo resisténcia ao

ataque por sulfatos as argamassas.

Outro estudo, realizado por Souza et al., (2018), buscou analisar amostras
de argamassas dosadas com cimento resistente ao sulfato “RS” (CP V — ARI RS)
frente ao ataque por sulfatos de sddio e de magnésio. O acompanhamento da
analise de desempenho das amostras foram avaliadas através da expansdo
linear, resisténcia a tragdo na flexao e de resisténcia a compressao. Os autores
afirmam que o cimento RS cumpre as exigéncias estabelecidas por normas
quanto a composi¢ao quimica e quanto a resisténcia ao sulfato de sodio, porém,
para o sulfato de magnésio, o cimento RS foi prejudicial as argamassas,
pincipalmente nas avaliagdes de resisténcias mecanicas. Isso indica que este

cimento RS ndo é uma boa opg¢ao para exposi¢cao ao MgSOa.

Para estudos referentes ao ataque por sulfato de amoénio, a pesquisa
estruturada realizada, descrita no item 2.1, resultou em quatro trabalhos,
referentes a adicdo mineral de elevada reatividade em solucdo de sulfato de
amoénio, conforme demonstrado na TABELA 2.1. Com isso, verifica-se que néo
existem muitas pesquisas para mitigar a degradagao do ataque de sulfato de

amonio com materiais cimenticios suplementares (SCM).

Ao final da pesquisa nao foi encontrado o uso de silica da casca de arroz
como possivel mitigador da reacdo, evidenciando o ineditismo do presente

trabalho sobre o tema.

Os artigos da TABELA 2.1 apresentam pesquisas com foco em diversos
tipos de adi¢gdes minerais para mitigar a degradagao do concreto, e as mesmas

utilizaram solugao de sulfato de aménio com diferentes concentracdes.
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TABELA 2.1 - RESUMO DE ESTUDOS SOBRE MITIGAGAO DA DEGRADAGAO DO
CONCRETO POR ATAQUE DE SULFATO DE AMONIO USANDO ADICOES MINERAIS.

- . Silica de
a Silica Cinza . Outras
Referéncia . Metacaulim casca de L
ativa volante adicoes
arroz
Mbessa, 2001 X X X
Bassuoni & Nehdi, 2012 X X X
Mileti¢ et al., 2009 X
Amin, 2017 X X X
Presente trabalho X X

FONTE: A autora, 2022.

Com relagao aos trabalhos citados na TABELA 2.1, Mbessa e Péra
(2001) analisaram os mecanismos de degradacéo de amostras de concreto de
alta resisténcia (100 MPa). As amostras foram inseridas em solugédo de sulfato
de amobnio com concentragao de 20%. Como substituicdo parcial do cimento
(10%) estes autores utilizaram metacaulim, silica ativa e escéria granulada do
setor da industria de ligas de ferro. O processo de deterioragao foi monitorado
através de ensaios mecanicos (resisténcia a compressao), ensaios dimensionais
(expansao) e de perda de massa, antes e apds o ataque com sulfato de aménio.

A microestrutura foi investigada por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

O ensaio acelerado consistiu em submeter as amostras a ciclos de
molhagem e secagem. Segundo os autores, ndo foi observado expanséo apos
seis ciclos de degradacao, e o ataque quimico foi limitado a uma zona superficial
de 5 mm de espessura. O ataque com sulfato de ambnio permaneceu muito
superficial. Produtos expansivos, como a gipsita, ndo foram encontrados no
nucleo das amostras. Os autores concluem que o concreto de alta resisténcia
(classe 100) é duravel em uma solugéo de sulfato de aménio a 20% devido a sua

baixa porosidade e permeabilidade.

No trabalho de Bassuoni € Nehdi (2012) foram avalidos 23 tragos de
concreto imersos em solugao de sulfato de aménio, com 5% de concentragao.
As amostras foram imersas em solugdo agressiva por até 54 semanas. As

amostras foram divididas em trés grupos, conforme a TABELA 2.2.
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Séries reg:::g::g a Cimento Uso de Uso de Uso de
CPV-ARI adicoes incorporador de ar | fibras
sulfato
GRUPO A X X X
GRUPO B X X X X
GRUPO C X X X X X

FONTE: Adaptado de Bassuoni e Nehdi (2012).

Nas séries com uso do cimento CPV-ARI, a substituicdo parcial de
cimento foi dividida em 4 combinag¢des. Na primeira foi utilizada, a proporgao de
92% de CPV-ARI e 8% de silica ativa. Na segunda foi utilizada 50% de CPV-
ARI, 5% de silica ativa e 45% escoéria. Na terceira foi utilizada 50% de CPV-ARI,
15% de filer calcario, 20% de escoria e 15% de cinza volante. Por fim, na quarta
combinagao foi utilizada 50% de CPV-ARI, 5% de silica ativa, 25% de escoria e
20% de cinza volante. Também foi moldado uma série com 100% do cimento
CPV-ARI. O estudo destaca que as substituigcdes utilizando 3 e 4 combinacdes
de adicdes melhoraram a resisténcia ao ataque de sulfato de aménio. Os autores
afirmam que o sulfato de aménio causa um ataque combinado acido-sulfato,
caracterizado por decomposi¢cao/amolecimento associado a expansao,
rachaduras e fissuras. A incorporagcado de ar mitigou a expansao das amostras
na maioria dos casos. O cimento resistente ao sulfato reduziu a expansao das
amostras em comparacdo ao CPV-ARI, porém, ambos foram vulneraveis a
degradacgédo pela solugdo de sulfato de amoénio. A incorporagdo de fibras
melhorou a integridade geral das amostras na solugéo de sulfato de amdnio.
Contudo, a partir do inicio da primeira fissura, a resisténcia a flexdo diminuiu
significativamente apos a exposigao na solugéo agressiva. Os autores finalizam
afirmando a necessidade de trabalhos futuros devido ao comportamento distinto
dos cimentos em solugédo de sulfato de aménio. Com isso seria possivel uma

melhor compreensao da velocidade entre os processos degradagao.

No estudo de Mileti¢ et al., (2009) foi realizada uma analise critica da
equacao que estima o progresso da degradacdo de varios materiais de
construgdo. O artigo sugere um modelo matematico mais aprimorado,
particularmente para a modelagem com sulfato. Para isso, foram realizadas

modelagens computacionais com duas amostras de cimento Portland, e duas
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amostras de cimento Portland com 30% de cinza volante. As amostras foram
imersas em uma solugado com 10% de sulfato de amoénio. O trabalho conclui que
as amostras com adi¢ao de cinzas volantes sdo mais resistentes a corrosao por

sulfato de aménio.

Ja Amin (2017) investigou as caracteristicas fisico-mecanicas, e
microestruturais, de amostras de concreto com varias combinacdes de adi¢des
minerais. Os cimentos utilizados foram o de uso geral (GU) e o cimento calcario
(PLC). As adigdes utilizadas foram cinzas volantes, silica ativa e nanossilica. As
amostras ficaram imersas em solugdo de 5% de sulfato de aménio por um
periodo de 12 meses. Os resultados revelaram que a escolha do cimento e o uso
de adi¢gdes minerais no trago podem mitigar a deterioragdo da matriz cimenticia.
Porém, ainda foi verificado degradacao nas séries, com diferentes velocidades
de propagacao. As séries com substituicdo parcial de cimento foram as que mais
apresentaram resisténcia frente ao ataque de sulfato de amoénio. As
combinagdes com duas adi¢des compreendendo 5% de silica ativa, 5% de
nanossilica ou 30% de cinza volante, melhoraram particularmente a resisténcia
do concreto a esse tipo de ataque quimico. O autor afirma que as manifestagdes
patolégicas predominantes podem ser caracterizadas por composicao,
expansao, fissuracdo e fragmentacdo. A gravidade ira depender do tipo de
composicao entre o cimento e as adigdes minerais. De modo geral, os resultados
indicam que a resisténcia do concreto exposto ao sulfato de aménio é uma
funcdo da penetrabilidade fisica, quantidade de CsA no cimento e teor de
portlandita disponivel para reag¢des quimicas na pasta hidratada. Também
depende do volume de C-S-H vulneravel a decomposi¢cdes/descalcificagcao pelos
ions NH4*. O autor finaliza afirmando que as amostras referéncias com 100% de
cimento GU mostraram expansdo e perdas significativas das propriedades
mecanicas, apos 12 meses de exposicdo. O cimento PLC com uso de adi¢bes
apresentaram desempenho semelhante ou ligeiramente melhor do que as

amostras com cimento GU.

Diante desse contexto apresentados nos trabalhos realizados
relacionados ao sulfato de amoénio, o presente trabalho investigou o efeito da
substituicdo parcial do cimento Portland, por duas adigbes pozolanicas, para

mitigar ataques externos de sulfato de aménio. A relevancia desta pesquisa é



52

reforcada pelo fato de atualmente nado existir na literatura um modelo aplicado
para minimizar o ataque de sulfato de amoénio, e o seu mecanismo de
deterioragdo. Além disso, o uso de materiais suplementares para mitigar os
efeitos deletérios do sulfato de aménio no concreto ainda é um elemento de
duvida e contradicdo nos estudos (BASSUONI e NEHDI, 2012; MILETIC et al.,
2009; AMIN, 2017)

Devido a natureza complexa dos mecanismos de degradacao do ataque
de sulfato de amédnio ao concreto se faz necessario o levantamento de uma
quantidade maior de dados experimentais. A modelagem das fungdes
interrelacionadas pode ser importante para uma compreensao dos mecanismos
de degradacao. Outro ponto importante € que nao existem padrdes especificos
para cada tipo de sulfato e, na maioria dos casos, os padrbes s&o apenas para

o sulfato de soédio.

2.2.2 Tratamentos de superficie

Com relagdo aos materiais utilizados na protecdo de superficie, os
mesmos podem ser classificados em trés grupos: hidrofugantes de superficie,
bloqueador de poros e formadores de peliculas. A FIGURA 2.7 apresenta a
superficie do concreto e os mecanismos de protecao fornecido por varios

materiais de tratamento de superficie, segundo essa classificagao.

Os tratamentos de superficie de concreto tem como principal objetivo
formar uma barreira e impedir que agentes agressivos penetrem para o interior
do concreto, aumentando assim a durabilidade e vida util das estruturas
(GARBACZ et al., 2013; SHEN et al., 2019 ). Os autores (AGUIAR et al., 2008;
SONG et al., 2008; SULEIMAN et al., 2014; PAN et al., 2017) afirmam que
determinados materiais utilizados como barreira de superficie no concreto
podem reduzir a porosidade, a absorcao capilar e aumentar a resisténcia do

concreto em ambientes agressivos.
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FIGURA 2.7 -MECANISMO DE PROTEGCAO FORNECIDO POR VARIOS MATERIAIS DE
TRATAMENTO DE SUPERFICIE.
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FONTE: Adaptado de MEDEIROS e HELENE (2009).
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Existe uma grande variedade de produtos de tratamento de superficie
disponiveis no mercado, entretanto, poucos estudos referenciando a aplicacao
dos mesmos como protegcao no concreto. Isto torna dificil a correta selecao de
um material adequado para o uso em superficie cimenticia em ambientes
agressivos. Particularmente ao concreto exposto ao ataque de sulfato a literatura
apresenta poucos estudos referenciando o tema (LIU & VIPULANANDAN, 2001;
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VIPULANANDAN, C., 2002; SONG et al., 2008; SULEIMAN et al., 2014; PAN et
al., 2017; SHEN et al., 2019).

Em ambientes com contaminacdo de sulfatos e cloretos, os silanos e
siloxanos estao sendo estudados com o objetivo de aumentar a durabilidade dos
elementos de concreto. Outro tipo de produto de protecao de superficie, os
silicatos, também estdo em estudo, porém, o numero de publicagcées € menor,
devido a nao possuir a propriedade hidrofébica que os silanos e siloxanos
apresentam (MEDEIROS et al., 2012; SULEIMAN; SOLIMAN; NEHDI, 2014; CAl
et al., 2016).

Pesquisas (PIGINO et al., 2012; SANDROLINI et al., 2012; HOU et al.,
2016; GUO et al.,, 2018) mostram que um tipo de silicato de etila, também
denominado tetraetilortossilicato (TEOS), tem sido aplicado em materiais de
construgdo porosos (antigos) devido a formagéo de silica no interior dos poros.
Com isso, o TEOS tem o efeito de restaurar parcialmente a matriz cimenticia
natural perdida durante os processos de intemperismo aumentando a resisténcia
mecanica. Esse tipo de silicato possui a capacidade de penetrar faciimente na
superficie devido a sua baixa viscosidade (ZARRAGA et al., 2010; SANDROLINI
et al., 2012; PIGINO, et al., 2012). Além disso, tém mostrado certa propriedade
hidrofdbica, além da capacidade de bloquear os poros e de formar C-S-H
(SANDROLINI et al., 2012; GUO et al., 2018).

Apos a aplicagdao do TEOS na superficie do concreto ocorrem duas
reacdes a hidrélise e a polimerizagéo, que ocorrem simultaneamente. A primeira
reagcao envolve a hidrélise (pela agua nos poros e pelo vapor de agua da
atmosfera) para formar silanol e etanol. Em seguida, ocorre um processo de
desidratacdo/condensacao na qual a silica hidratada sofre polimerizacdo para
formar o gel de silica, que por sua vez precipita nos poros do material reduzindo
a porosidade do concreto (SANDROLINI; FRANZONI; PIGINO, 2012;
BARBERENA-FERNANDEZ et al. 2015). Com isso, a silica reage com o
hidroxido de calcio, no concreto, formando C-S-H, que é responsavel pelas
propriedades mecanicas do material (MOSQUERA et al., 2008; SANDROLINI;
FRANZONI; PIGINO, 2012; BARBERENA-FERNANDEZ et al., 2015, GUO et al.,
2018).
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Com relagdao ao ataque por sulfato, a pesquisa estruturada realizada,
citada no item 2.1, ndo encontrou estudos que analisaram o desempenho de
amostras de concreto, imersas especificamente em solugdo de sulfato de
amoénio com uso de tratamento de superficie. Essa € uma evidéncia de que se

trata de um item de inovacao do presente trabalho.

Os estudos encontrados sao baseados em tratamentos de superficie
como agente de mitigagdo do concreto em ambientes agressivos de sulfato de
sédio. Os tratamentos sdo a base de silicatos, TEOS, silanos e siloxanos, e

formadores de pelicula.

A TABELA 2.3 apresenta os estudos encontrados na pesquisa estruturada
e os principais tipos de tratamento de superficie para amostras de concreto

inseridas em ambiente agressivo de sulfato de sodio.

TABELA 2.3 - RESUMO DE ESTUDOS SOBRE MITIGACAO DA DEGRADAGAO DO
CONCRETO USANDO DIVERSOS TIPOS DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE.

Bloqueadores Hidrofugantes de Formadores
N TEOS . 2
Referéncias de poros superficie de pelicula
Song et al., (2008) *
Aguiar et al., (2008) ) )
Suleiman et al., (2014) * &
Hou et al., (2016) £
Guo et al., (2018) * - *
Shen et al., (2019) £
Presente Estudo Lo *
Legenda
| » | Sulfato de sédio | # | Sulfato de aménio

FONTE: A autora, 2022.

Quanto ao teor dos trabalhos, foram encontrados artigos com foco em
diversos tratamentos de superficie que buscam o aumento da durabilidade de
elementos de concreto em ambientes agressivos. Em um desses trabalhos Song
et al., em 2008, apresentaram um novo método para melhorar a resisténcia do
concreto ao sulfato através do tratamento de superficie com uma resina super

absorvente sintetizada. A solucdo é embebida nos poros capilares do concreto
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endurecido e através de uma reacao o material absorve agua e expande. Apos,
0s poros capilares sao preenchidos e isso reduz a sua conectividade, reduzindo
a penetracao de sulfato. A solugao agressiva utilizada foi de sulfato de sédio com
concentragao de 5%. As amostras foram comparadas antes e depois de serem
tratadas. As caracteristicas de degradagao provocada pelo sulfato nas amostras
foram confirmadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difragdo de
raios-X (DRX). Os resultados dos testes de laboratério indicam que o tratamento
apresenta uma alta taxa de aumento de volume e isso indica que a resina aderiu

aos poros capilares da amostra reduzindo a penetragdo do SOZ~.

No estudo publicado por Aguiar et al., (2008), foram avaliados agentes
hidrofébicos de superficie (silicone) e formadores de pelicula (acrilicos e epoxi).
Os resultados obtidos indicam que o desempenho geral da resina epoxi foi
melhor do que os outros tipos de materiais de prote¢do em amostras submetidas

ao ataque por sulfato de sédio e cloreto.

Suleiman et al, (2014) apresentaram um estudo com concreto
convencional, com a/c de 0,45 e 0,60, utilizando adicbes minerais com a
substituicdo parcial de cimento (cinza volante) com exposi¢do acelerada em
sulfato de sodio (concentracdo de 5%). Foram utilizados quatro tipos de
tratamento de superficie: silano (repelente a agua), solugcao acrilica (selador
acrilico) e epo6xi (membrana). Apos realizado o revestimento, as amostras
permaneceram imersas por seis meses com 40% da altura em contato com a
solugdo agressiva. Os autores concluiram que a redugdo da relagdo al/c
melhorou o desempenho dos concretos expostos no ambiente agressivo.
Independentemente do tipo da cura, dois tratamentos de superficies foram
adequados para a protegcdo das amostras expostos ao ambiente agressivo:

epoxi e o silano.

Hou et al.,, (2016) analisaram amostras de argamassa de cimento
Portland, em especial a um constituinte critico que influencia na durabilidade de
estruturas a base de cimento, a portlandita. Aproveitando as vantagens da
hidrolise in situ do tetraetoxissilano, TEOS, e o consumo in situ de CH na
superficie do material a base de cimento endurecido, esse trabalho avaliou os
efeitos do tratamento com TEOS na durabilidade relacionada ao CH, ou seja, a

resisténcia de lixiviacdo de calcio e de ataque de nitrato de amdnio e sulfato de
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sodio. Os resultados sugerem que o TEOS pode penetrar em material a base de
cimento mais facilmente do que a agua. A analise termogravimétrica mostrou
que o TEOS consumiu a portlandita da superficie da amostra, o que resultou em
um material mais resistente. Os resultados de DRX mostraram que a formagao
de gipsita na superficie de material a base de cimento, imerso em solugao de
Naz2S0s4, poderia ser reduzida pelo consumo de portlandita com o uso do TEOS.
O autor conclui que o consumo da portlandita com o uso do TEOS, na superficie
das amostras, aumentou a resisténcia a compressdo das amostras mostrando
seu potencial para tratamento de superficie de material a base de cimento

endurecido.

Ja GUO et al., (2018) aplicaram trés tipos de tratamentos de superficie
(TEOS, NazSiOs e silano) para avaliar os efeitos sobre a durabilidade de
amostras de concreto. O desempenho das amostras foi analisado investigando
a resisténcia a compressao, a taxa de absorg¢do de agua, a carbonatagéo, a
penetracao de cloretos e o ataque por sulfato de amostras de concreto. Os
resultados indicaram que o uso do TEOS diminuiu a degradacao do concreto,
com redugao de 49,0% da taxa de absorg¢ao de agua, 28,5% na profundidade
de penetragao do ion cloreto e 20% do grau de carbonatagédo, em relagao a
amostra controle. Enquanto os valores correspondentes de 42%/80%, 39%/71%
e 23%/10% de amostras tratadas com Na2SiOs/silano. A resisténcia a
compressao e a observagao visual mostraram que as amostras tratadas por
TEOS exibiram o melhor desempenho para exposi¢céo ao longo prazo em de
solugado de sulfato de sdédio (concentracdo de 5%) quando comparada com
amostras tratadas com silano e Na,SiO3. Os autores concluem que o TEOS
reduz a deterioragdo da superficie dos materiais a base de cimento em um
ambiente de sulfato, bem como, reduz o grau de carbonatagdo das amostras.

Ja o Silano € o mais benéfico na reducédo da agua taxa de absor¢ao de agua.

Shen et al., (2019) avaliaram amostras de concreto com tratamento de
superficie a base de silano em ambiente com sulfato de sédio. Foram analisados
trés tipos de produtos comerciais a base de silano. Os parametros analisados
foram: alteracdes de aparéncia, angulos de contato, resisténcia a compressao,
profundidade de penetracao e distribuicdes de tamanho de poros. Foi realizado

um envelhecimento acelerado para obter uma compreensdo abrangente do
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desempenho das amostras. Os resultados sugeriram que os trés produtos
comerciais apresentaram caracteristicas protetoras com pouca alteracdo na

aparéncia.

Conforme ja citado, atualmente ndo existe um procedimento adequado
utilizando um tratamento de superficie especifico para ataques por sulfato de
amonio (AGUIAR et al., 2008; SONG et al., em 2008; SULEIMAN et al., 2014;
HOU et al., de 2016; GUO et al., de 2018; IKUMI et al., 2019). Os resultados
obtidos em novos estudos podem orientar estratégias alternativas para os
projetos futuros de materiais cimenticios mais duraveis submetidos ao ataque

externo por sulfato de aménio.

2.3 TECNICAS DE AVALIACAO DO CONCRETO FRENTE AO ATAQUE DE
SULFATOS

Existem varios parametros que podem ser monitorados para estudar a
evolugdo da degradagao do concreto frente ao ataque por sulfatos. Os mais
utilizados, segundo a literatura, sdo o acompanhamento da variagdo dimensional
e a variagao da resisténcia mecanica (AZIZ et al., 2013; SOUZA, 2016; AMIN e
MASSUONI, 2017; TENNICH et al, 2017). Também & possivel o
acompanhamento da redugdo ou aumento de massa do concreto, devido as
reacOes quimicas do material, contudo, essa investigacao so € perceptivel em

idades mais avangadas, quando o concreto apresenta elevada degradacgao.

As avaliagdes microestruturais também sao realizadas, cujo objetivo é
avaliar a morfologia e a microtextura das amostras de concreto e, em especial,
caracterizar a ocorréncia da formagao de produtos expansivos, entre outras
reacdes quimicas deletérias ao concreto. Ja para a analise da corrosdo das
armaduras € possivel aplicar técnicas eletroquimicas para o diagndéstico do
concreto armado. A seguir serdo apresentados os principais métodos de ensaios

em amostras de concreto frente ao ataque por sulfatos.
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2.3.1 Variacao dimensional linear (expansao)

No processo de ataque por sulfatos ocorrem reagées com os produtos
hidratados do cimento, formando produtos que tendem a ocupar volumes
maiores do que os compostos originais, podendo levar a expansao e até ruptura

do material.

A avaliacdo da variacdo dimensional linear é determinada com o
procedimento indicado na NBR 13583 (ABNT, 2014). Para tal, a norma
determina que se deve elaborar argamassas com proporgéo de materiais secos
de 1:3,2 (em massa de cimento/agregado miudo), sendo a areia,
necessariamente, areia normal brasileira conforme a NBR 7212 (ABNT, 2015),
dividida em 74 para cada fragdo granulométrica. A relagcao agua/cimento deve ser
igual a 0,60. A dimensao dos corpos de prova prismaticos de argamassa deve
ser de 25 x 25 x 185 mm e, ap6s a moldagem, devem ser mantidos em cémara
umida com temperatura de 23 °C por um periodo de 40 a 48 horas. Apods esta
primeira etapa, os corpos de prova devem ser mantidos em cura submersa em
agua saturada com cal por 12 dias. Ao final desta etapa, deve-se medir o
comprimento inicial dos corpos de prova, com auxilio de um pértico padrao com
extensdmetro. Apos isso, as amostras sdo imersas e mantidas em solugao de

sulfato de sédio na concentragdo de 100 g/L de solugdo durante 42 dias na

temperatura de 40 °C.

As medigbes devem ser realizadas no 14°, 28° e 42° dia de exposi¢cdo. A
variagao dimensional direta para cada idade e para cada série € calculada

conforme a Equacéo 2.6.

AL = Lx_LL'

x 100 Equagéo 2.6

Onde:

» AL = variagado do comprimento na idade de avaliagédo (%);
» Lx = média das leituras na idade de avaliagéo (%);

= Li = leitura inicial antes da exposi¢éo a solugao agressiva (%);
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= Lg = comprimento da barra padrao do aparato (mm).

Nas idades de ensaio, devem ser realizadas avaliagdes visuais nas
amostras e devem ser registrados quaisquer anomalias apresentadas pelas

amostras, tais como:
» Fissuracao;
» Desagregacéo parcial, total ou empenamento das barras;

» Evaporagdo da agua das solugbes, com necessidade de

complementacgao.

Atualmente, a NBR 13583 né&o estabelece parametros de expansao
maxima para diferentes situagdes, tais como utilizagdo de diferentes tipos de
materiais, inseridos em diversos meios. Contudo, a NBR 16697 (ABNT, 2018),
que especifica os requisitos para o recebimento de cimentos Portland, cita que
o cimento resistente a sulfatos deve atender aos requisitos quimicos, fisicos e
mecanicos estabelecidos conforme sua classe, e apresentar expansao menor ou
igual a 0,03% aos 56 dias de idade, quando ensaiado pela NBR 13583.

2.3.2 Variacido de massa

O ensaio de variagdao de massa € realizado para obter uma analise

conjunta, de correlagdo, aos ensaios mecanicos.

Os resultados oferecem suporte para as explicagdes quanto as possiveis
formagdes de novos produtos nos poros dos corpos de prova, ou a degradagao

fisica de sélidos devido a desintegragdo da matriz cimenticia.

As leituras sao executadas normalmente nos mesmos corpos de prova
submetidos aos ensaios mecanicos e nas mesmas idades. Antes dos ensaios,

as amostras sao pesadas, obtendo-se a massa inicial do ensaio.

Os resultados sao representados pela média aritmética de cada série para
cada idade de avaliagao. A variacdo de massa para cada idade e para cada série

€ calculada conforme a Equacgao 2.7.
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A = média da massa final — média da massa inicial 100 Equaco 2.7
me média da massa inicial X '

Os resultados sédo apresentados comparando as séries em solugao
referéncia com as séries em solugao agressiva, nas idades de avaliagao, assim

como feito no ensaio de variagao dimensional linear.

2.3.3 Resisténcia a compressao e a tracao na flexao

O monitoramento da resisténcia a compressao axial de concreto, pastas
ou argamassas submetidas ao ataque por sulfato € um caminho de avaliagédo
bastante utilizado. As analises desse estudo seguem as diretrizes da NBR 13279
(ABNT, 2005), que possui como objetivo determinar a resisténcia a compressao
de argamassas para assentamento de paredes e revestimento de paredes e

tetos, no estado endurecido.

A preparagao da argamassa deve seguir as diretrizes da NBR 13276
(ABNT, 2002) e devem ser utilizados trés corpos de prova prismaticos por idade

com dimensao de 40 x 40 x 160 mm.

Para o ensaio de resisténcia a tracdo na flexdo, deve-se posicionar o
corpo de prova nos dispositivos de apoio do equipamento de modo que a face
rasada nao fiqgue em contato com os dispositivos de apoio nem com o dispositivo
de carga (FIGURA 2.8A). Aplica-se entdo uma carga de (50+10) N/s até a ruptura
do corpo de prova, para cada idade de ensaio. Entdo a resisténcia a tracado na

flexdo é calculada conforme a Equacgao 2.8.

1,5.F.L ~
R = T; Equacéao 2.8

Onde,
* Ry = Resisténcia a tragdo na flexao, (MPa);

* F; = Carga aplicada verticalmente no centro do prisma, (N);
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= L = Distancia entre os suportes, (mm).

Para o ensaio de resisténcia a compressao axial deve-se utilizar a metade
de cada um dos trés corpos de prova do ensaio de flexdo, tomando os cuidados
no posicionamento do equipamento, de modo que a face rasada nao fique em
contato com o dispositivo de apoio nem com o dispositivo de carga (FIGURA
2.8B). Aplicar entdo uma carga de (50+10) N/s até a ruptura do corpo de prova,
para cada idade de ensaio. A resisténcia a compressao é calculada conforme a
Equacéao 2.9.

R, = Fe
¢ 1600

Equacao 2.9

Onde:

*» R, = Resisténcia a compressao, (MPa);
» F. = Carga maxima aplicada, (N);

» 1600 = & a area da secgéao considerada quadrada no dispositivo de
carga 40 mm x 40 mm.

FIGURA 2.8 - (A) ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO NA FLEXAO; (B) ENSAIO DE
RESISTENCIA A COMPRESSAO AXIAL.

Q

Unidade:mm

|

Unidade: mm




63

Os resultados sao apresentados comparando as séries em solugao

referéncia com as séries em solugdo agressiva, nas idades de avaliagdes.

2.3.4.1 Absorgao de agua por capilaridade

A determinacdo da absor¢édo de agua por capilaridade desse estudo
seguiu as diretrizes da NBR 9779 (ABNT, 2012). Essa norma prescreve o
método para determinagéo da absor¢do de agua, através da ascenséo capilar

em amostras de argamassa ou concreto.

Os resultados podem auxiliar a analisar o comportamento das amostras e

em ambientes submetidos a elevada agressividade

Os corpos de prova de argamassa devem ser moldados conforme NBR
7215 (ABNT, 2019) e os corpos de prova de concreto devem ser moldados
conforme a NBR 5738 (ABNT, 2016). O conjunto de amostras para o ensaio deve
ser constituida de no minimo trés corpos de prova. A determinagdo da massa
dos corpos de prova deve ser realizada em 3h, 6h, 24h, 48h e 72h, contadas a

partir da colocagao destes em contato com a agua.

A absorcéo de agua é calculada de acordo com a Equacgéao 2.10.

C=—5— Equagdo 2.10

Onde;

= C = absorg¢ao de agua por capilaridade (g/cm?);

* Mum= massa umida do corpo de prova que permanece com uma das fases
em contato com agua durante um periodo de tempo especificado (g);

* ms= massa do corpo de prova seco (g);

» S = area da secao transversal (cm?).
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2.3.4.2 Absorgao por imersao e indice de vazios

O monitoramento da variagdo de absor¢do de agua e da porosidade
aparente de amostras de concreto foi realizada conforme procedimento
publicado por Hoppe Filho et al., (2021). Esse ensaio teve como objetivo avaliar
o comportamento das amostras submetidas ao ambiente com sulfato. Nas
idades de avaliacao, é necessario determinar a massa saturada superficie seca

(Msss), massa submersa (Msus) e massa seca (Mseca).

Com isso, a porosidade aparente é calculada por meio da Equacéao 2.11

e a absorg¢ao de agua por meio da Equacgéao 2.12.

SS T MSECA

M
Porosidade (%) = —>——24 % 100 Equacgdo 2.11
Msss — Msys

M, SS T MSECA

Absorcio (%) = — x 100 Equagéo 2.12

MSECA

2.3.4 Avaliagdo microestrutural

A analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS) tem como
objetivo avaliar a morfologia e a microtextura de amostras de concreto, pasta,
argamassa, entre outros. Esse método caracteriza a ocorréncia da formacao de
produtos expansivos (gipsita, etringita) entre outras reag¢des que podem

prejudicar o desempenho de estruturas de concreto armado.

A FIGURA 2.9 mostra a morfologia com analise quimica da etringita e
gipsita, em solugao de sulfato de aménio, analisada pela técnica de micrografia
eletrénica de varredura (MEV/EDS) (AMIN, 2017).
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FIGURA 2.9 - MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV).
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FONTE: AMIN (2017).

Ja a técnica de difracdo de raios-X € uma ferramenta que permite a
identificacédo de fases quimicas de uma amostra. Para isso, € utilizado um banco
de dados com informagdes das carateristicas do arranjo atdbmico dos diferentes
materiais. O ensaio apresenta a caracterizagao da estrutura cristalina de um
material, por meio de um difratograma. Com isso, sao identificadas as
intensidades caracteristicas de cada estrutura cristalina da amostra. A analise
dos compostos mineralégicos € realizada em um difratdmetro de raios X. A
analise dos resultados é realizada com auxilio do software, com banco de dados

cristalograficos.

A FIGURA 2.10 mostra os picos de C3A, C2S, portlandita, gipsita, etringita
e quartzo identificados pela técnica de DRX (MILETIC et al., 1999).
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FIGURA 2.10 — ANALISE DE DRX EM PASTA DE CIMENTO COM 3 DIAS EM SOLUGAO
AGRESSIVA DE SULFATO DE AMONIO.
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FONTE: MILETIC et al., (1999).

A analise termogravimétrica TG determina a perda de massa da amostra
em funcao da temperatura. As perdas de massa sao analisadas conforme a faixa
de temperatura correspondente, atribuidos a decomposicdo térmica dos
hidratos. Essa técnica possibilita acompanhar a evolugdo da hidratagdo da
matriz cimenticia em funcdo do tempo, através da determinacao das perdas de

massa decorrentes dessas reagdes térmicas.

Para a avaliagao do resultado destaca-se trés faixas de perda de massa.
A primeira (30°C a 450°C), representa a decomposicao do silicato de calcio
hidratado (C-S-H), das fases aluminato e dos compostos de magnésio. A
segunda faixa (450°C a 605°C) representa a decomposigdo do hidroxido de
calcio e, a terceira, (605°C a 1.000°C), a decomposi¢ao do carbonato de calcio
(TAYLOR, 1997; HOPPE FILHO, 2008).

Para a avaliacido das mudancgas na microestrutura é realizada uma analise
termogravimétrica derivada (DTG) em um analisador térmico. Para isso sao
moldadas amostras de pasta de cimento Portland. A FIGURA 2.11 mostra as
perdas de massa de amostra de pasta em solug¢ao de sulfato de sédio (ZHAO et
al., 2018).
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FIGURA 2.11 — ANALISADOR TERMICO SIMULTANEO STA JUPTER F3 — NETZSCH.

1.2 - 100.04 0.0
1.0 -

0.8 [N 0.2

—— DSC {mW;’émg)

0.6 TG (%)

0.4[ =1 DTG C#/min). e
War -0.6

IR R U | | I S N |

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)
FONTE: ZHAO et al. (2018).

2.3.5 Analise da corrosdo da armadura do concreto armado com técnicas

eletroquimicas

Para a analise da corrosao das armaduras € possivel aplicar técnicas

eletroquimicas para diagnéstico do concreto armado.

Com relagao ao concreto armado, pode-se considerar como um sistema
composto por um metal imerso em um eletrélito, que é o meio poroso (concreto)
com a sua solugdo de poro. Nesse sistema pode surgir uma diferenca de
potencial elétrico na interface entre o metal e o meio. A intensidade da diferenga
de potencial pode fornecer informacdes sobre as reagdes que estdo ocorrendo

no sistema, bem como a transferéncia de cargas (AHMAD, 2003).

Devido a existéncia desses fendmenos, diversas abordagens sé&o
realizadas para o monitoramento das grandezas envolvidas nesses processos,

com o objetivo de diagnostico do estado do concreto armado e da sua vida util.

Técnicas nao invasivas sdo importantes porque sao bastante uteis em
estruturas existentes e, assim, é possivel utiliza-las em campo, sem danificar tais
estruturas. Um dos fendmenos mais importantes abordados nesse contexto é a
corrente de corrosdo, pois com ela € possivel estimar a taxa de corrosao da
armadura. Assim, os fendbmenos eletroquimicos possibilitam o desenvolvimento

de técnicas uteis para o diagndstico do concreto armado. Entre as técnicas
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estdo: o potencial de corrosdo, a resisténcia de polarizagdo linear e a
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Ao longo do tempo, essas técnicas
vém sendo melhoradas para a obtencdo de dados mais representativos nos
estudos de diagnéstico de concreto armado (AHMAD, 2003; FELIU, GONZALEZ,
MIRANDA, & FELIU, 2005; POURSAEE, 2010).

A seguir, € apresentado o resultado de uma revisdo bibliografica
estruturada realizada, e descrita no item 2.1, especificamente para estudos de
corrosdo da armadura. O objetivo foi obter os principais estudos realizados de
corrosdo em armaduras de concreto armado, em ambientes de elevada
agressividade. As pesquisas foram realizadas no banco de dados Science
Direct, limitada aos anos de 1990 a 2022. A FIGURA 2.12 mostra um perfil da
evolugdo do numero de artigos, focados em estudos de corrosdo da armadura

por ataque de sulfatos, publicados em periddicos.

FIGURA 2.12 - ESTUDOS DE CORROSAO DA ARMADURA POR ATAQUE DE SULFATO.
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FONTE: A autora, 2022.

B Outros tipos de sulfatos

Esta imagem indica que os sulfatos mais estudados como agente de
degradacgéo da armadura sao: sulfato de sdodio, sulfato de magnésio, sulfato de
célcio e sulfato de aménio, em ordem decrescente de frequéncia. E possivel

analisar que entre 1990 e 2022, o numero de publicagbes aumentou.
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Também foram levantadas as técnicas de analise de corrosao utilizadas

por cada autor em trabalhos experimentais sobre ataque por sulfatos em

compositos de cimento Portland. As mesmas estdo demonstradas na TABELA

2.4.

TABELA 2.4 — TECNICAS DE ANALISE DE CORROSAO EMPREGADAS NOS TRABALHOS

EXPERIMENTAIS SOBRE ATAQUE POR SULFATOS.

MICROESTRUTURA

ANALISE ELETROQUIMICA

Referéncias

DRX

MEV

EDS

microscopio
optico

RPL OCP | EIS |outros

(Cheng et al., 1990)

o~

(Al-Tayyib e Khan, 1991)

(Mansfeld; Little,1991)

(Hachani et al.,,1992)

(Al-Amoudi, 1995)

(Ibrahim et al., 1997)

(Basheer et al., 1997)

(Cairns e Melville, 2003)

(Hossain e Lachemi, 2006)

(Ghods et al., 2009)

(Vera et al., 2009)

(Kaid et al., 2009)

(Parande et al., 2011)

(El-Aziz e Sufe, 2013)

(Haleem et al., 2013)

&K

&K

Y

(Sivasankar et al., 2013)

(Okeniyi et al., 2014)

(Shaheen; Pradhan, 2015)

L X

L X

(Diab et al., 2016)

(Shaheen e Pradhan, 2016)

Oee

O

(Ahmed et al., 2016)

(Liu et al., 2016)

O
O
O

(Kwon et al., 2017)

(Abdalkader et al., 2017)

(Chen et al., 2019)
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Percebe-se ao analisar a TABELA 2.4 que as analises eletroquimicas
através de OCP, RPL e EIS s&o muito utilizadas nos estudos de corrosdo de
armaduras. Esse fato corrobora o uso dessas técnicas no presente trabalho pois,
com isso, as vantagens e as limitagbes de cada técnica estéo relativamente bem
exploradas. Ainda se verifica que os uso das trés técnicas nao foram utilizadas
em conjunto no mesmo estudo. A TABELA 2.5 apresenta os estudos sobre as
avaliagdes da corrosao da armadura por ataque de sulfato de aménio.

TABELA 2.5 - RESUMO DE ESTUDOS RECENTES SOBRE MITIG{-\Q/:\O DA CORROSAO DA
ARMADURA EM CONDICOES DE ATAQUE DE SULFATO DE AMONIO.

) AMOSTRA | AMOSTRA | __JSODE_ | usoDE
REFERENCIAS DE ACO EM DE DE ADICAO
SOLUCAO CONCRETO SUPERFICIE MINERAL
El-Aziz e Sufe, (2013)
Haleem et al., (2013) e
Xu et al., (2019) *
Presente Estudo * * *

FONTE: A autora, 2022.

Os estudos levantados nao utilizaram amostras de concreto, visto que
El-Aziz e Sufe (2013) analisaram a degradagdo de armadura em amostras de
argamassa e Haleem et al., (2013) e Xu, P. et al., (2019) analisam amostras de
aco em solugao saturada de Ca(OH)z2. Isso evidencia mais um ponto de inovagao
do presente trabalho, o desenvolvimento do experimento efetivamente em pecgas
de concreto armado. A seguir serdo descritos o que foi realizado nesses estudos

especificos citados.

El-Aziz e Sufe (2013) analisaram o efeito de diferentes concentragbes
de amdnia em amostras com diferentes tipos de cimento, sobre as propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas. Os cimentos avaliados foram: cimento Portland
comum (OPC); cimento resistente a sulfato (SRC) e cimento com escéria (HSC).
As amostras (argamassa e pasta) foram curadas por 28 dias e, apos, imersas
em solugdo com 5% sulfato de amédnio, durante um ano. As analises das
amostras envolveram principalmente ensaios de resisténcia a compressao e
espectroscopia de infravermelho. Para o estudo da corrosdao da armadura foi

utilizada a analise de resisténcia de polarizacéo linear (RPL). Os resultados
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demonstraram que as argamassas com OPC e SRC degradaram mais do que a

argamassa de cimento com escoria (HSC) na exposi¢ao ao sulfato de aménio.

No estudo desenvolvido por Haleem et al., (2013) foi analisada a
corrosao da armadura por ataque de cloreto de sddio, cloreto de aménio, sulfato
de sodio e sulfato de amdnio imersas nas solugdes agressivas. As medigdes
foram realizadas a uma temperatura constante de 25 + 1°C. A técnica utilizada
foi a de potencial de circuito aberto, OCP. As superficies de ago atacadas e nao
atacadas foram analisadas em um microscopio eletrbnico de varredura com
EDS. Os resultados da analise demonstraram que os ions sulfatos sdao mais
corrosivos que os ions cloretos. Também foi constatado que o sulfato de aménio
€ mais corrosivo que o sulfato sodio, devido a diminuigdo da alcalinidade do

meio.

Xu et al., (2019) afirmam em seu trabalho que ha pouco conhecimento
sobre a corrosdo do aco de concreto armado por ataque de sulfato. Foram
investigados nos seus estudos os efeitos de quatro sais de sulfato (sulfato de
magnésio, sulfato de aménio, sulfato de sédio e sulfato de calcio) imersas nas
solugdes agressivas. O aco utilizado foi coberto com resina epéxi, deixando uma
area exposta para o teste de 0,785 cm?. Os métodos utilizados para a analise da
corrosao foram: potencial de circuito aberto, polarizagao ciclica e EIS. Os
resultados mostraram que diferentes tipos de sulfatos exerceram efeitos
distintos. O sulfato de magnésio e o sulfato de aménio danificaram seriamente o
filme passivo do ago. O sulfato de sodio também foi prejudicial a estabilidade do
filme passivo. Em contraste, o sulfato de calcio teve uma influéncia desprezivel

no filme passivo.

E possivel perceber que, segundo os estudos realizados, é consenso que
o sulfato de amoénio é altamente prejudicial para o ago do concreto armado.
Contudo, os trabalhos encontrados ndo propuseram formas de mitigacdo da
corrosao e, portanto, essa € uma das evidéncias do carater inovador do presente
trabalho, pois serdo utilizadas as técnicas de analise mais difundidas, e bem
estabelecidas, para verificar uma possivel forma de diminuicdo dos efeitos
corrosivos da armadura, bem como, também, da deterioragdo do concreto. A

seqguir esta descrita a teoria das técnicas de OCP, RPL e EIS citadas.
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Potencial de Corroséao (OCP)

A norma americana ASTM C 876 (ASTM, 2015) estabelece os critérios

para a execucdo do ensaio de potencial de corrosdo, Ecorr ou OCP.

Basicamente consiste na medicao da diferenga de potencial entre a armadura

do concreto e um eletrodo de referéncia que se situa na superficie do concreto.

Este € um ensaio relativamente simples, que necessita de um voltimetro de alta

impedancia, conectado na armadura e no eletrodo de referéncia. E comum usar

um eletrodo de cobre/sulfato de cobre. Entre as principais vantagens da técnica

de potencial de corrosao pode-se citar (CASCUDO, 1997):

E um método n&o destrutivo e pode ser utilizado em campo.

Apresenta rapidez e facilidade na execugcédo das medidas, além de

necessitar de equipamentos de baixo custo.

E util para delimitar areas comprometidas e as areas passivadas no

concreto.

E possivel, através do monitoramento ao longo do tempo, observar

como as areas de corrosao mudam.

Possibilidade de detectar a mudanga do estado da armadura do
passivo para o ativo de corrosao pela subita mudanca dos valores de

potencial.
Com relagéo as desvantagens € possivel citar as seguintes:

Ha dificuldade em obter informagdes da cinética dos processos

eletroquimicos, pois nao fornece dados da taxa de corrosao.

Ha limitagdes quando a camada superficial do concreto € de alta
resistividade elétrica ou isolante, tais como superficies muito secas ou

carbonatadas.

As leituras podem ser bastante distorcidas com espessuras de

cobrimento grandes e heterogéneas.

A umidade afeta as medidas sendo que pontos mais Umidos

apresentam valores mais negativos de potencial.
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A ASTM C876 (ASTM, 2015) indica o critério da TABELA 2.6 para
avaliagcdo da probabilidade de corroséao.

TABELA 2.6 - PARAMETROS PARA ANALISE DO POTENCIAL DE CORROSAO.

Potencial de corrosao (mV) relativo ao eletrodo
de referéncia de cobre/sulfato de cobre

Probabilidade de corrosao

>-200 <10%
-200 > Ecorr > -350 + 50%
<-350 >90%

FONTE: ASTM C876 (2015).

Contudo, é importante destacar que esses valores da TABELA 2.6 foram
desenvolvidos para ataques de cloreto conforme descrito na prépria norma
ASTM C876 (ASTM, 2015). Ainda, devido aos diversos fatores que influenciam
as medicdes, € necessaria uma interpretacdo cuidadosa dos resultados. Esse
fato também evidencia a importancia de serem aplicadas outras técnicas de
analise em conjunto. Meira e Ferreira (2019) realizou um estudo do ataque por
cloretos e demontrou que a analise dos resultados do ensaio de OCP pode nao
estar coerente com outros ensaios, tal como o de Resisténcia de Polarizacéo
linear (ReL), que sera detalhado mais adiante. No seu exemplo Meira e Ferreira
(2019) demostraram uma situagcdo em que a despassivagao da armadura
ocorreu em tempos diferentes para o ensaio de OCP (92 dias) e RpL (141 dias).
No seu trabalho os autores sugerem que devem ser considerados os “saltos” nos
valores ao longo do tempo e, com isso, concluem que o tempo a ser considerado
para o exemplo, para a despassivacéo, € de 141 dias, visto que nessa idade
houve um salto nos valores dos dois ensaios, sendo que no ensaio de RpL 0 valor

indicou despassivacgao.

Uma aplicagdo interessante da técnica pode ser realizada quando séo
efetivadas comparagdes entre diferentes tipos de amostras, pois se pode ter uma
analise qualitativa da corrosdo, comparando o comportamento de diferentes
amostras. A FIGURA 2.13 ilustra um exemplo de aplicagéo da técnica de analise
de OCP realizada por AHMED et al., (2016). A FIGURA 2.13 demonstra o
comportamento ao longo do tempo de cinco tipos de amostras distintas, imersas
em solugdo com sulfato de magnésio, sendo quatro das amostras tratadas para

evitar a corrosdo, e uma delas sem tratamento (amostra |). Percebe-se que a
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curva de potencial da amostra nao tratada fica mais negativa, partido de -540
mV até -628 mV, indicando um comportamento mais corrosivo da armadura, em
relagcao as demais amostras, evidenciando que as ac¢des de prote¢cado nas demais
amostras apresentaram resultados favoraveis. Esse tipo de analise sera

realizada no presente trabalho, associado a outras técnicas.

FIGURA 2.13—- POTENCIAL DE CORROSAO PARA AMOSTRAS COM DIFERENTES

TIPOS DE TRATAMENTOS SUBMETIDAS A EXPOSIGCAO DE SULFATO DE MAGNESIO.
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FONTE: Adaptado de AHMED et al., (2016).

2.3.6.2 Resisténcia de Polarizagao linear (RpL)

Segundo Ghanei et al, (2020) que utilizou diversas técnicas
eletroquimicas (OCP, ReL e EIS) para andlise da corrosdo de amostras de
concreto com micro silica, um dos fatores de durabilidade mais significativos do
concreto armado é a resisténcia a corrosdo, que geralmente € medida usando
dois grupos gerais de métodos. O primeiro grupo inclui o potencial de circuito
aberto (Potencial de) explicando a probabilidade de corrosdo. A segunda
categoria inclui técnicas mais eficientes, como a resisténcia de polarizagao linear
(ReL), e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) que sera descrita
mais adiante. Berrami et al., (2021) usou as técnicas eletroquimicas de OCP, RpL
e EIS para avaliar revestimentos de argamassa com adigdes minerais, para
aplicagdo em tubos de concreto, em solos corrosivos. E citado que a técnica EIS

nao foi suficiente em amostras com alta resistividade elétrica. Por esta razao, a
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técnica RpL foi realizada em combinagao com as medi¢cdes de EIS para obter
resultados mais precisos para a evolugado corrosiva do ago da armadura do

concreto.

A resisténcia de polarizagéo linear, ReL, representa a inércia que o sistema
possui em desenvolver o processo de transferéncia de carga elétrica (processo
eletroquimico de corroséo). Portanto, um sistema passivado de ago-concreto
apresenta um valor de RPL elevado em relagdo aquele que apresenta corrosao
(CASCUDO, 1997).

A técnica de resisténcia de polarizagao é baseada na teoria de Stern e
Geary e envolve a medicao da resisténcia de polarizagdo. Para obter essa
grandeza s&o aplicados diversos incrementos de potencial elétrico entre a
armadura e um contraeletrodo, monitorando o incremento de corrente gerado.
Aplicando a lei de ohm, tem-se que a resisténcia de polarizagao sera a razao
entre a variagao de potencial e a variacdo de corrente obtida, conforme a
Equacgéo 2.13 (CASCUDO, 1997).

AE Equagao 2.13
Rpy = E

E importante notar que os valores sdo obtidos para diversos incrementos
de potencial e a razao AE/Al deve ser constante, devido a lei de ohm, por isso o
grafico tensao versus corrente deve ser linear. Diversos estudos sugerem manter
as medi¢des entre £ 10 mV em torno do potencial de corrosao livre (Ecorr),
conforme FIGURA 2.14 (DEXTER, 1989).
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FIGURA 2.14 - REPRESENTACAO GRAFICA DAS MEDIQOES PARA CALCULO DE RpL.
E (mV

Ecarr +10
Ecorr

Ecorrr -10

| carr
| (mA)
FONTE: Adaptado de CASCUDO (1997).

Com o valor de RpL, a corrente de corroséo lcorr da armadura pode ser
obtida conforme a Equacéo 2.14. O parametro ; € a constante de Stern e Geary,
e varia entre 26 e 52 mV. O primeiro valor € utilizado para condi¢gdes de corroséo

da armadura e o segundo para a passivagao do aco.

Rp, = £ Equacao 2.14

corr

Através da corrente lcorr € possivel estimar a velocidade de corrosao e a
diminuicao da secgao do aco, conforme demonstrado no capitulo cinco, que trata
dos materiais, métodos e resultados dos ensaios eletroquimicos.

Ha diversas vantagens para a aplicagao da técnica RpL e a principal delas
€ a determinacgao quantitativa da corros&o. Além disso, ha facilidade de aplicacao
da técnica com o uso de equipamentos comerciais, € a possibilidade de repeticao
do teste, pois ndo é destrutivo (POURSAEE, 2010). Uma consideragao
importante realizada por Meira e Ferreira (2019) € que a conclusao da
despassivacdo da armadura deve ser pautada na indicacdo simultanea dos
ensaios de OCP e RpL, quando ambos os ensaios forem realizados nas

amostras.
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2.3.6.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Entre as técnicas eletroquimicas mais utilizadas para a avaliacéo e estudo
da corrosao em concreto armado esta a impedancia eletroquimica (EIS). A EIS
€ uma técnica poderosa para a caracterizagdo de uma grande variedade de
sistemas eletroquimicos e para a determinagao da contribuicdo de processos
individuais de eletrodo ou eletrélito nestes sistemas (RIBEIRO e ABRANTES,
2016).

A impedancia de um circuito elétrico é a medida da dificuldade de um sinal
elétrico percorrer tal circuito. Ela é o resultado da combinagao de resisténcias
elétricas, capacitancias e indutédncias do circuito. A impedancia € o termo
genérico utilizado para designar a soma da reatédncia resistiva, reatancia

capacitiva e reatancia indutiva. Assim tem-se a Equacgéao 2.15.

Z=XRrR+ jXc+ jXL Equacao 2.15

Onde:
» Z é aimpedancia elétrica (Q);
» Xré areatancia resistiva (Q);
= Xc € a reatancia capacitiva (Q);
= XL € areatancia indutiva (Q);

* jé o numero imaginario (v—1).

Por sua vez as reatancias sao definidas pela Equacao 2.16 até a Equagao
2.19.

Xg =R Equacao 2.16

1 Equagao 2.17



Onde:

assim
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X, =joL Equacéo 2.18

w = 2mf Equacao 2.19

R é a resisténcia elétrica em ohms (Q);

C é a capacitancia elétrica em faraday (F);

L é a indutancia elétrica em henry (H);

w € a frequéncia angular do sistema elétrico em radianos por segundo
(rad/s);

f &€ a frequéncia do sistema em hertz (Hz)

Percebe-se que a impedancia possui uma parte real e uma imaginaria,

€ possivel representar a impedancia através de vetores, segundo o

diagrama de Argand, FIGURA 2.15 (CASCUDO, 1997).

Onde,

FIGURA 2.15 - DIAGRAMA DE ARGAND.

iz

4

o)
>
FONTE: Adaptado de CASCUDO (1997).

Z’ é a parte imaginaria da impedéancia e representa a soma das
reatancias capacitivas e indutivas, em ohms (Q);

Z’ é a parte real da impedancia e representa a reatancia resistiva, em
ohms(Q);

|Z|] € o mddulo do vetor da reatancia total, em ohms (Q);

® é o angulo do vetor da reatancia total, em graus (°).
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A lei de ohm, que relaciona a corrente, a tenséo e a resisténcia elétrica,
foi elaborada inicialmente para circuitos DC, ou seja, circuitos que ndo possuem
variagdo no sinal de tensdo, ou corrente. Em regime permanente, era
considerada apenas a resisténcia elétrica na lei, contudo, para circuitos com
tensdo ou corrente alternados, verifica-se a influéncia das reaténcias capacitivas
e indutivas, devido a frequéncia do sinal de corrente ou tensdo. Assim,
considerando esses efeitos, a forma mais geral da lei de ohm considera a
impedancia no lugar da resisténcia, pois a impedancia engloba fenébmenos que
dependem da frequéncia (ALEXANDER e SADIKU, 2013). Assim, a lei de ohm

na forma mais geral esta descrita na Equacgao 2.20.

V() =ZI(t) Equagéo 2.20

Onde,
= V(1) é a tensédo elétrica em volts (V);

= | (t) é a corrente elétrica em ampéres (A).

Percebe-se, ao analisar as equacgdes, que a impedancia depende da
frequéncia da fonte, ou seja, impondo, por exemplo, sinais de tensao com
diferentes valores de frequéncia, serdo obtidos diferentes valores de impedancia.
Em uma situagdo na qual n&o se conhece o circuito estudado, é possivel obter
o0 circuito equivalente dele ao analisar o comportamento da variacdo da
impedancia, com relagao a variagcado da frequéncia. Essa analise pode ser feita
através do diagrama de Nyquist, que &€ basicamente o diagrama de Argand, no
qual sao inseridos todos os valores de impedancia obtidos para cada valor de
frequéncia da fonte (tenséo ou corrente), e também através do diagrama de Bode

que relaciona o modulo e o angulo da impedancia com a frequéncia.

Com isso, a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) baseia-se
na analise da resposta de um material diante da aplicagdo de um sinal de
corrente ou tensao alternada, para uma varredura de frequéncias. Esta resposta
dos sistemas eletroquimicos é dependente da frequéncia aplicada e possibilita a

obtencdo de informagdes sobre os processos cinéticos ocorridos na interface
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eletrodo/eletrdlito (BONDARENKO, 2012). Assim, pode-se realizar a analise
através do levantamento dos diagramas de Nyquist e de Bode para obter
informacdes do material. Ressalta-se que quanto maior a impedancia de um
sistema, tanto mais passivo sera 0 mesmo, pois alta impedancia significa maior
dificuldade para movimento de cargas e, assim, a corrente de corrosao nao
ocorrera com facilidade. O contrario € verdadeiro, pois, se a impedancia for
baixa, sera mais facil a circulagao de cargas, o que facilita a presenga da corrente
de corrosdo (CASCUDO, 1997). Na FIGURA 2.16A é possivel verificar um
exemplo do diagrama de Nyquist, para o circuito equivalente segundo o modelo
de Randles, com a adicdo da impedancia difusional Z4, que € um modelo de

circuito elétrico utilizado em sistemas eletroquimicos.

Ressalta-se que Rengaraju et al., (2019) realizou um estudo da aplicagao
do circuito de Randles em concreto com alta resisténcia elétrica e concluiu que
o circuito ndo € adequado para ago embutido em sistemas de concreto altamente

resistivos.

FIGURA 2.16 - DIAGRAMA DE NYQUIST E MODELO DE CIRCUITO ELETRICO PARA
SISTEMAS ELETROQUIMICOS.
Diagrama de Nyquist

Efeito da
Impedancia Circuito equivalente
i difusional i1
LI BB Cdl e
1
i
A i R
L]
= : ~ > Zd |

Rt
A - regifio de altas frequéncias
B - regido de baixas frequéncias

(A) (B)

FONTE: Adaptado de CASCUDO (1997).

No circuito equivalente da FIGURA 2.16B, Rarepresenta a resisténcia da
solucdo e do filme do produto de corrosdo, que também é conhecido como a
resisténcia 6hmica do eletrdlito entre o ponto positivo de tensao do eletrodo de
referéncia e a interfacedo. Rt e Ca representam a interface de corrosédo, sendo
Ca a capacitancia da dupla camada elétrica resultante de ions e moléculas de

agua adsorvidos, devido a diferenca de potencial entre eletrodo de corrosao e a
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solugcdo (ou eletrdlito), e Rt é a resisténcia a transferéncia de carga, que
determina a taxa da reagao de corrosdo, e € uma medida da transferéncia de
cargas elétricas através da superficie do eletrodo e é equivalente a resisténcia
RpeL. A impedancia difusional Zq4 também conhecida como impedancia de
Warburg, descreve a impedancia da concentragao e dos processos relacionados
com difusdo, ou seja, ela é resultante das limitagdes do transporte de massa
(CASCUDO, 1997). A impedancia difusional € dada na Equacao 2.21.

Iy=——j— 5
d N J\/5 Equacao 2.21

Onde,

= 0 é o coeficiente de Warburg.

Para o modelo eletroquimico do concreto ha outros modelos propostos
por pesquisadores, tal como apresentado na FIGURA 2.17., que representa

também os efeitos de um filme na interface ago concreto (Cr e Ry).

FIGURA 2.17 - MODELO DE CIRCUITO EQUIVALENTE COM Rf E Cf REPRESENTANDO A
PRESENCA DE UM FILME NA INTERFACE ACO-CONCRETO, E SEU RESPECTIVO
DIAGRAMA DE NYQUIST.

Diagrama de Nyquist Circuilo equevalente
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+—Rn 1R+ Rt 1
z
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FONTE: Adaptado de CASCUDO (1997).

Uma das dificuldades encontradas pela técnica de impedancia esta
relacionada com a medida da interface da corrosao, representada por Rt e Ca.
Quando a armadura esta passivada a impedancia é muito grande,
caracterizando uma armadura sem corroséo, e isso resulta em um grafico que
nao possui um arco bem definido no diagrama de Nyquist, com isso, fica dificil

determinar os valores das resisténcias e capacitancias (MCKENZIE, 1987).
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Contudo, através do monitoramento da impedancia ao longo do tempo, é
possivel identificar se esta havendo corrosdo, pois a mudanca abrupta da
impedancia, apresentando valores menores, caracteriza a despassivagao da
armadura, com fortes indicios de uma corrosao localizada e a diminuigdo gradual

caracteriza uma corrosao generalizada (DAWSON, 1989).

A técnica de analise do concreto por Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS) tem sido utilizada principalmente em laboratério, e diversos
trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de caracterizar o estado da
amostra de concreto armado (XU, et al., 2019; BRAGANCA et al., 2021; GHANEI
et al., 2020; ZHANG et al., 2021; RODRIGUES et al., 2021; RODRIGUES et al.,
(2021).

Um estudo foi realizado no qual os corpos de prova, feitos com cimento
Portland e armaduras de ago carbono, foram submetidas ao envelhecimento
acelerado por 180 dias, em agua do mar sintética, e também em solugao
concentrada de sulfato. Foram realizadas analises de OCP e espectrometria por
impedancia eletroquimica (EIS). Os resultados sugeriram que a exposicao aos
ions sulfato promoveu a formagao de uma camada mais espessa de produtos de
corrosao na superficie do aco, o que indicou uma deterioragdo mais severa neste
meio. Gerengi et al., (2013) analisaram trés tragcos de concretos diferentes, os
quais foram expostos ao acido sulfurico (0,5 M, por 160 dias). Foram realizadas
analises por EIS e os resultados indicaram a diminuigdo em uma ordem de
grandeza das resisténcias elétricas do concreto, de 10* para 10% Q.cm?, e de
transferéncia de carga, R: de 108 para 10° Q.cm? com o tempo de
envelhecimento, o que foi relacionado a ocorréncia do processo corrosivo na
armadura. Foi evidenciado que a chuva acida, caracterizada pelo acido sulfurico

utilizado no trabalho, € uma das principais causas de corrosao da armadura.

E importante salientar que para a aplicagéo da técnica de EIS em campo
ha diversos desafios. Entre os principais estdo a dificuldade de acesso a
armadura e a nao uniformidade da corrosdo da armadura o que dificulta a
interpretacdo dos dados (MEHTA & MONTEIRO, 2014). Contudo, a técnica
possui diversas vantagens, principalmente se for possivel o monitoramento ao
longo do tempo, pois os dados obtidos podem trazer diversas informagdes sobre

a cinética que ocorre no concreto armado. Obviamente outras técnicas de
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monitoramento podem ser importantes em uma analise conjunta para o

diagndstico mais preciso da amostra.

No capitulo cinco, que trata da corrosdo da armadura, serdo abordadas
as formas de interpretacéao dos graficos. Havera também explicagées de formas
de interpretagdo dos dados, através do diagrama de bode do médulo e do angulo
de fase, bem como os critério de analise, segundo as publicagbes mais utilizadas

e recentes.

2.4 INOVACAO DO TRABALHO

Conforme citado ao longo deste capitulo, atualmente ndo existe um
procedimento especifico para avaliar ataques em estruturas de concreto armado
em ambientes contaminados com sulfato de aménio. Este sulfato é classificado
como um dos sais mais agressivos ao concreto devido ao mecanismo de ataque
acido-sulfatico (MILETIC et al., 1998; DIAS et al., 2006; BASSUONI e NEHDI,
2012). Foi constado, através das revisdes bibliograficas que existem poucas

pesquisas utilizando a solucao de sulfato de aménio em amostras de concreto.

Para a avaliagao da resisténcia de cimentos frente ao ataque por sulfatos
a norma técnica brasileira NBR 13.583 (ABNT, 2014) apresenta um método de
avaliacao em barras de argamassa submetidas ao ataque por sulfato de sddio.
O ensaio consiste na determinagao da variacdo dimensional dessas barras,
porém, a norma nao apresenta solugcbes ou parametros para outros tipos de
sulfatos como o sulfato de potassio, magnésio, aménio, entre outros. Para a
analise da corrosdo da armadura utiliza-se como base a ASTM C876 (ASTM,
2015). Porém, os critérios de avaliagdo de corrosdo do concreto foram
desenvolvidos por meio de estudos experimentais de corrosdo por ataques de

cloretos.

Com isso, é possivel identificar uma lacuna na normatizagdo no campo
por ataque por sulfatos em estruturas de concreto armado. E importante que
existam procedimentos padronizados para realizar ensaios que avaliem os
diferentes mecanismos de ataques dos sulfatos mais agressivos, que € o caso

do sulfato aménio. E preciso também que os ensaios normatizados representem
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melhor a realidade quando analisados em ambientes de elevada agressividade,
deixando de ser inconclusivos, quando aplicados isoladamente. Com isso, seria
possivel tomar decisbes quanto a especificacdo de cimentos para compor

estruturas de concreto que serao expostas a esses agentes agressores.

Baseado nesse contexto, e na revisao bibliografica que apresentou o
estado da arte sobre estudos de ataque de sulfato de amdnio, em concreto
armado, incluindo uso de a¢des mitigatorias e analise da corrosdo da armadura,
através de técnicas eletroquimicas, trés inovagdes neste trabalho foram

encontradas.

A primeira inovagao se refere ao método de analise quando se utiliza
adicoes minerais (silica de casca de arroz) no trago de concreto, para estudos
em amostras imersas em solu¢do de sulfato de amdnio. A segunda inovagao
esta baseada na utilizagdo de dois tipos de silicatos de etila (TEOS), TS28 e
TS40, como tratamento de superficie em corpos de prova de concreto imersos
em solucao de sulfato de amédnio. E, por fim, a terceira inovagao se baseia na
aplicagédo de técnicas de ensaio eletroquimico, para analise da corrosao da
armadura, de amostras de concreto armado imersas em solugao de sulfato de

amoénio utilizando silica ativa e os dois tratamentos de superficie.
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3 USO DE ADIGOES MINERAIS EM CORPOS DE PROVA DE CONCRETO
SUBMETIDOS AO ATAQUE POR SULFATO DE AMONIO

Conforme exposto no capitulo dois, verifica-se que é possivel mitigar a
degradacgao do concreto através da substituigdo parcial de cimento por adigdes
minerais. Além disso, foi constatado, através do levantamento do estado da arte,
qgue nao foi explorado o uso de silica de casca de arroz como adicdo em concreto
exposto ao sulfato de aménio. Com isso, a seguir serao descritos os materiais,
métodos experimentais e os resultados da substituicdo parcial de cimento por
silica ativa e silica de casca de arroz em corpos de prova imersos em solugao
de sulfato de aménio e, ao final deste capitulo, sera apresentada a discussao e

as conclusoes baseadas nos resultados obtidos.
3.1 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

O planejamento experimental foi desenvolvido com o objetivo de avaliar
duas adigdes minerais, silica ativa e a silica de casca de arroz. O principal
objetivo foi de acompanhar o desempenho do ponto de vista quimico e fisico,
advindas do ataque por sulfato de aménio. O fluxograma da FIGURA 3.1
apresenta de forma esquematica os materiais, traco do concreto e exposi¢cao

acelerada das séries analisadas nessa etapa.

Apos a dosagem e cura, foram realizados os ensaios apresentados na
FIGURA 3.2. Os ensaios foram divididos em avaliagbes do desempenho
mecanico, variagcdo dimensional e microestrutural em corpos de prova de
concreto e pasta de cimento Portland. Para tal, foram desenvolvidos quatro
tracos de concreto e pasta, com e sem adicdes minerais, submetidos as mesmas

condicdes de agressividade.
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FIGURA 3.1 - PLANEJAMENTO ADOTADO PARA DOSAGEM E EXPOSIGCAO ACELERADA

AVALIAGAO DAS ADIGOES MINERAIS
SILICA ATIVA E SILICA DE CASCA DE ARROZ

l
. | | | | |

Brita Areia Cimento Sulfato de Silica Silica de casca
Natural Natural CPV-ARI amoénio ativa - SA de arroz -SCA

! l } l ! J
l

‘ Concreto: 1:1,90:2,47:0,45 — consumo 416 Kg/m? ‘
T

‘ Idade das avaliagdes: 7, 28, 63, 91 e 182 dias ’

| I ] }
REF REF-S SAS SCA-S

] | ] l

Sem Sem
substituicao substituicao

| . l
Solugao Solugao de Solugdo de
sulfato

referéncia sulfato

Substituicdo de 15% do cimento

FIGURA 3.2 - PLANEJAMENTO DOS ENSAIOS MECANICOS E MICROESTRUTURAL

AGRESSIVA
ENSAIOS
\ CONCRETO
PASTA
I 7,28, 63 e 182
7 e 182

J - ﬂ4cm
@I g 16 cm 4cm

lcm
‘ 1. Resisténcia a tracdo na flexado
1. ATG/TG 2. Resisténcia a compressao
2. DRX 3. Variagdo de massa

m
285 ¢
7,5 cm 7 e 182 dias

1.0 Variagéo linear
Expansao 1. MEV
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3.1.1 Caracterizacado dos materiais

Para a realizagao dessa etapa da pesquisa, foram utilizados o cimento
CPV-ARI, duas adi¢gdes minerais pozolanicas (silica ativa e silica de casca de
arroz), aditivo plastificante polifuncional de elevada reducdo de agua e

agregados graudos e miudos de origem naturais.

A caracterizagdo dos materiais seguiu as caracteristicas técnicas,

conforme detalhado a seguir.

3.1.1.1  Cimento Portland

O cimento utilizado nas dosagens foi o CPV-ARI (Cimento Portland de
alta resisténcia inicial), que na sua composi¢cdo possui basicamente clinquer,
gipsita e material carbonatico. A escolha do cimento foi baseada em dois fatores:
primeiro devido a auséncia de qualquer adigdo mineral ativa extra em sua
combinagdo. O segundo fator importante foi a aplicacdo desse cimento em
grande escala em obras de engenharia de grande porte, e em industrias de pré-

moldado, devido ao ganho de resisténcia nas primeiras idades.

Para a utilizacdo do cimento CPV — ARI em ambiente com sulfato levou-
se em consideracdo os requisitos da NBR 16697 (ABNT, 2018), além de

cimentos com baixo teor de C3A.

As metodologias aplicadas para a caracterizagao do cimento, do ponto
de vista fisico-quimico, foram determinadas através das recomendagdes das

normas brasileiras relacionadas na TABELA 3.1.

As propriedades fisico-quimicas do cimento CPV-ARI estdo descritas na

TABELA 3.2. Os resultados foram disponibilizados pelo fabricante do cimento.



CIMENTO CPV-ARI.

88

TABELA 3.1- METODOS NORMATIVOS ADOTADAS PARA A CARACTERIZAGCAO DO

Ensaios

Procedimentos normativos

Perda ao fogo

NM 18 (ABNT, 2001)

Teor de CaO livre (%)

NBR NM 12 (ABNT, 2012)

# 200 — NBR 11579 (ABNT, 2013)

Residuo na peneira

# 350 — NBR 12826 (ABNT, 2014)

Residuo Insoluvel

NBR NM 15 (ABNT, 2012)

Equivalente alcalino

NBR 14656 (ABNT, 2001)

Teor de 6xidos (Al203, SiO2, Fe203, CaO, MgO,
S0s)

NBR 14656 (ABNT, 2001)

Expansibilidade a quente

NBR 11585 (ABNT, 1991)

Tempos de pega

NBR 65 (ABNT, 2003)

Consisténcia Normal

NBR 16606 (ABNT, 2017)

Finura Blaine

NBR 16372 (ABNT, 2015)

Resisténcia a compressao

NBR NBR 5733 (ABNT, 2014)

Massa especifica (g/cm?)

NM 23 (ABNT, 2001)

Superficie especifica BET (m?/g)

TABELA 3.2 — PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO CIMENTO CPV - ARI, CONFORME

DISPONIBILIZADO PELO FABRICANTE

Ensaios Quimicos
. Perda ]
Al2O3 | SiO2 | Fex03 | CaO | MgO | SOs CaO Residuo .
ao . , Equivalente
Fodo Livre Insoluvel Alcalino (%)
(%) | (%) (%) (%) | (%) | (%) (o/g) (%) (%) ’
0
4,3 18,7 2,9 60,9 3,5 3,1 3,5 0,9 0,7 0,6
Ensaios Fisicos
Exp. 2 Massa Superfl.cle Consis. | Finura 4 Resisténcia a compresséao
Quente | Espec. | ®PCM1C2 | \ormal | Blaine | 200 | *3%° (MPA)
pec. BET 3 7 28
o : , .
(mm) | (glcm?) @) | (cmag) | @) | )| T Gipg | dias | dias
(m?/g)
0,30 3,13 1,070 29,9 44 0,0 0,4 24,3 | 39,2 | 45,7 | 54,1

FONTE: Adaptado de ITAMBE CIMENTOS, 2018.

A partir da analise quimica do cimento Portland (CPV-ARI), é possivel

verificar que o teor de SiO2 € de 18,7% e a relagcao Ca/Si é de 3,25. Esta relacao

€ de extrema importancia, pois quanto menor o teor de CsS, menor sera a
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formagdo de portlandita e, consequentemente, haverd& uma menor
disponibilidade de Ca(OH)2, apo6s a hidratagdo do cimento (BELLMANN E
STARK, 2007; LOTHENBACH et al., 2011).

3.1.1.2 Agregados

O agregado utilizado nas dosagens de concreto foi de origem natural
(granitico), caracterizado previamente, do ponto de vista fisico, conforme
diretrizes da normatizacao técnica brasileira. Os procedimentos adotados estéo
relacionados na TABELA 3.3.

Para a realizagcdo dos ensaios em laboratério foram seguidas as
recomendagdes de redugao de amostra, e amostragem de agregados, conforme
as diretrizes das normas NBR NM 26 (ABNT, 2001) e NBR NM 27 (ABNT, 2001).

TABELA 3.3—- METODOS NORMATIVOS ADOTADAS PARA A CARACTERIZACAO DO
AGREGADO.

Ensaios Procedimentos normativos

Agregados - Amostragem NBR NM 26 (ABNT, 2009)

Agregados - Reducao da amostra de campo para

3 . NBR NM 27 (ABNT, 2001)
ensaios de laboratoério

Agregados para concreto - Especificacao NBR 7211:2009
NM 52 (ABNT, 2009)
NM 53 (ABNT, 2009)

Massa especifica (g/cm?)

Absorcéo (%) NBR NM 30 (ABNT, 2001)
DMC (mm) NBR 248 (ABNT, 2009)
Maédulo de finura NBR 248 (ABNT, 2009)
Teor de material pulverulento (%) NBR 248 (ABNT, 2009)

3.1.1.3 Adicbdes minerais pozolanicas

Neste trabalho, as adigbes minerais pozolanicas utilizadas foram a silica
ativa - (S.A) e a silica de casca de arroz - (S.C.A). A caracterizagdo da
composi¢cado quimica das adigdes seguiu as diretrizes das normas brasileiras,
apresentadas na TABELA 3.4. Em conjunto, foram realizadas as analises
mineraldgicas pela técnica de difracdo de raios-X em Difratdbmetro de Raio-X,

modelo D8 Advanced Eco da marca Bruker, com um alvo de tubo de raio-X de



90

cobre, com comprimento de onda A=1,54 A, operando com a tensdo de 40 kV e
corrente elétrica de 25 mA. Os parametros das analises foram: angulo de 5° a
70°, passo de 0,02° a cada 0,1 s. A analise dos resultados foi realizada com
auxilio do software EVA, da marca Bruker, com banco de dados cristalograficos
COD (crystallograp hy open dat). A composi¢cdo quimica foi determinada pela
analise semi quantitativa de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX),
utilizando espectrémetro modelo Axios Max.

TABELA 3.4- METODOS NORMATIVOS ADOTADOS PARA A CARACTERIZAGAO DAS
ADICOES MINERAIS POZOLANICAS.

Ensaios Procedimentos normativos
Perda ao fogo NM 18 (ABNT, 2001)
Teor de oxidos (Al203, SiO2, Fe203, CaO, SO3) NBR 14656 (ABNT, 2001)
Massa especifica (g/cm?) NM 23 (ABNT, 2001)
Superficie especifica BET (m?/g) -

A partir dos ensaios, pode-se verificar que ambas as adi¢gdes contém
elevada quantidade de silica (SiO2) em suas composi¢des, conforme exposto na
TABELA 3.5.

TABELA 3.5 - PROPRIEDADES FiISICO-QUIMICAS DAS ADIGOES MINERAIS
POZOLANICAS.

Composicao Quimica
AlOs | SiO2 | Fe:0s | CaO | MgO | SOs PZfa CaO | Residuo
Foao Livre | Insoluvel
(%) (%) (%) (%) | (%) | (%) (0/?) (%) (%)
Silica Ativa
(SA) 2,21 92,35 0,05 0,19 - 1,52 2,70 - -
Silica de
casca de 2,72 88,47 0,05 0,43 - 1,55 4,84 - -
arroz (SCA)

E possivel verificar que a silica ativa apresentou um halo amorfo devido a
sua alta reatividade quimica, com auséncia de cristalinidade (FIGURA 3.3).
Contudo, a silica de casca de arroz apresenta picos caracteristicos de cristobalita

em sua estrutura, o que se deve ao seu processo de produgio.
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c FIGURA 3.3 - DIFRATOGRAMAS DAS ADICOES MINERAIS POZOLANICAS: SA / SCA.
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Ambas as adic¢des, silica ativa e silica de casca de arroz, foram submetidas
ao ensaio de pozolanicidade com o método Chapelle modificado, conduzido em
conformidade com a NBR 15895 (ABNT, 2010). Esta norma visa determinar a
reatividade pozolanica para o metacaulim, fixado um valor referéncia de 700 mg
de Ca(OH)2 consumido por grama de material. No entanto, para os demais
materiais pozolanicos ndo ha especificagdo de um valor minimo de fixagdo (ou
consumo) de hidréxido de calcio, dentre as normas brasileiras, para que o
material possa ser considerado pozolanico. Contudo, com base na publicagao
feita por Raverdy et al., (1980), o valor equivalente minimo para a classificagéo
de materiais como reativo com o hidroxido de calcio € de 436 mg Ca(OH)2/g. A
silica de casca de arroz e a silica ativa apresentaram resultados de 1336 e
1542mg Ca(OH)2/g de pozolana, respectivamente, confirmando a elevada

capacidade de reagao de ambas as adigoes.

A TABELA 3.5 apresenta as caracteristicas fisicas das adigdes

pozolanicas.
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TABELA 3.5 — CARACTERISTICAS FiSICAS DAS ADICOES MINERAIS POZOLANICAS

Ensaios Fisicos

_ - Massa Especifica
2
Superficie especifica BET (m?/g) (glem?)
Silica Ativa (SA) 20,238 2,18
Silica de casca de arroz
(SCA) 14,692 2,12

3.1.2 Preparo dos corpos de prova

Para a analise macroestrutural e microestrutural, os corpos de prova

foram divididos em trés grupos, sendo eles:

15 corpos de provas prismaticos de concreto com dimensdes de (75 x
75 x 285) mm para a avaliagcdo da variagdo dimensional linear
(expansdo) — foram moldadas séries referéncias e séries com
substituicdo parcial do cimento imersos em duas solucdes: referéncia

e agressiva.

60 corpos de provas prismaticos de concreto com dimensodes de (40 x
40 x 160) mm para avaliagdes de desempenho mecanico (resisténcia
a tracdo na flexao e compressao), variagdo dimensional — foram
moldadas séries referéncias e séries com substituicdo parcial do

cimento imersos em duas solugdes: referéncia e agressiva.

10 corpos de prova cilindricos de pasta de cimento Portland com
dimensbdes de (10 x 20) mm para analise microestrutural foram
utilizadas as técnicas de termogravimetria (TGA) e difragdo de raios-X
(DRX), e a microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Além disso,
foram utilizados fragmentos das amostras de concreto da avaliagao

mecanica, armazenadas nas mesmas condi¢des de exposigao.

Segundo as diretrizes da norma NBR 6118 (ABNT, 2014), o ambiente

industrial das fabricas de fertilizantes é classificado como de forte agressividade

ambiental para as estruturas de concreto armado e, diante disso, sé&o

estabelecidos alguns parametros para garantir a durabilidade da pega estrutural,
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tal como a qualidade do concreto a ser empregado, e a espessura do cobrimento

da armadura.

As fabricas de fertilizantes estdo enquadradas na classe de
agressividade ambiental IV, que apresenta uma agressividade muito forte e com
elevado risco de deterioracdo da estrutura. Esta classificacdo também é&
compativel ao microclima agressivo que as fabricas de fertilizantes apresentam
por armazenar grandes quantidades produtos altamente corrosivos no concreto
armado, como por exemplo os galpdes de fertilizantes. A TABELA 3.6 apresenta

as classes de agressividade ambiental conforme a norma brasileira.

TABELA 3.6 — CLASSE DE AGRESSIVIDADE AMBIENTAL.

Classe de Classificagao geral do tipo Risco de
agressividade | Agressividade | de ambiente para efeito de deterioragao da
ambiental projeto estrutura
Rural
I Fraca Insignificante
Submersa
Il Moderada Urbana Pequeno
Marinha
1l Forte Grande
Industrial
Industrial
v Muito Forte Elevado
Respingos de maré

FONTE: Adaptado de NBR 6118 (2014).

A partir da classificacdo ambiental, a qualidade do concreto armado
seguiu a recomendacao da NBR 6118 (ABNT, 2014). Com isso, foi aplicada a
relacdo agua/cimento em massa igual a 0,45, e a classe do concreto para uma
resisténcia a compresséo axial maior ou igual a 40 MPa. Com isso, pode-se

classificar, conforme apresentado na TABELA 3.7.

TABELA 3.7 — CORRESPONDENCIA ENTRE CLASSE DE AGRESSIVIDADE, QUALIDADE DO
CONCRETO E COBRIMENTO DA ARMADURA.

Classe de Relagéo Classe de Cobrimento
agressividade Tipo agual/cimento em concreto (mm)
amblental massa (MPa) Laje | VigalPilar
Y, Concreto <0.45 > 40 45 50
armado

FONTE: Adaptado de NBR 6118 (2014).
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A NBR 12655 (ABNT, 2022) também sugere requisitos minimos nas
dosagens de concretos expostos a solos ou solugdes contendo sulfatos, tal como

relagao agua/cimento em massa e fox minimo.

O trago padrao utilizado nas dosagens foi 1: 1,90: 2,47: 0,45 (cimento:
areia: pedrisco: agua/aglomerante), com consumo de aglomerante de 416 kg/m?,
seguindo os parametros da NBR 6118 (ABNT, 2014).

Para cada série, foram moldados 3 corpos de prova os quais foram
avaliados nas idades de 7, 28, 63, 91 e 182 dias. Foi utilizado aditivo plastificante
polifuncional de elevada reducéo de agua, a base de policarboxilato para ajustar
a fluidez e trabalhabilidade do concreto, a fim de obter slump de 8 +1 cm para

todos os concretos moldados.

As férmas foram limpas e em seguida foi passado desmoldante em
todas as faces, visando facilitar a desforma. A FIGURA 3.4 apresenta a
sequéncia de moldagem dos corpos de prova de referéncia, devidamente
identificados. Da série de referéncia, 15 corpos de prova foram submetidos a
cura imersa com cal e os outros 15 foram submetidos a solugdo agressiva de
envelhecimento acelerado do concreto em laboratorio. As séries com
substituicdo parcial de cimento por pozolanasseguiram 0s mesmos

procedimentos de preparagao e moldagem.

FIGURA 3.4 — (A) MOLDAGEM E DESFORMA DOS CP’s (40X40X160) mm; (B)
IDENTIFICACAO DOS CORPOS DE PROVA ANTES DA CURA (75X75X285) mm.

REF

Nas séries com adigdes minerais pozolanicas, para a composi¢cao do
material ligante, foi feita a substituicdo parcial, em massa, de cimento Portland

(15% em massa) pelas adigdes (silica de casca de arroz — SCA e silica ativa
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SA). A TABELA 3.8 e TABELA 3.9 apresentam os quantitativos dos materiais

utilizados para a produgao dos corpos de prova prismaticos de concreto.

Os corpos de prova foram desformados 24 horas apds a moldagem. A
cura das amostras foi efetuada imersa em agua saturada com cal por 7 dias, a
fim de garantir o aumento da resisténcia inicial e a formagdo de compostos

hidratados do cimento no concreto.

TABELA 3.8 - CONSUMO DE MATERIAIS UTILIZADOS NAS MOLDAGENS DOS CORPOS DE
PROVA DE CONCRETO — (75 x 75 x 285) mm.

Quantitativo dos materiais para séries

W
o o
s Séries T:’ 3 . . ; . . "
& o g | Cimento | Adicdo | Agua | Areia | Brita alagl. Aditivo
§ © (Kg) (Kg) (Kg) | (Kg) (Kg) (9)
4
CPV | REF | 436 ] 196 | 828 | 1077 | 045 | 30

Referéncia
ARl | REF-S

Silica SA-S 3.71 0,65 1,96 | 8,60 | 10,77 | 0,45 40

; Ativa
Adicdes
pozolanas | Silica
de
casca | SCA-S 3,71 0,65 1,96 | 8,60 | 10,77 | 0,45 40
de

arroz

TABELA 3.9 — CONSUMO DE MATERIAIS UTILIZADOS NAS MOLDAGENS DOS CORPOS DE
PROVA DE CONCRETO - 40 mm x 40 mm x 160 mm

Quantitativo dos materiais para séries

&
>
2 y g3
S Séries % %- Cimento | Adi¢édo | Agua | Areia | Brita alagl Aditivo
Ew (Kg) (Kg) | (Kg) | (K9) | (Kg) ()
2
. .| cpv | REF
Referéncia AR| 3,48 - 1,57 | 6,61 | 8,60 0,45 30
REF-S
i't'.'ca SA-S | 296 052 | 157 | 6,61 | 860 | 045 40
2 va
Adicbes Silica
pozolanas | de SCA-
casca S 2,96 0,52 1,57 | 6,61 | 8,60 0,45 40
de
arroz
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Com o intuito de acelerar o processo de degradacao em laboratério, apés
a cura, as amostras foram imersas em solugdo agressiva contendo 9,3% de
sulfato de aménio (FIGURA 3.5).

FIGURA 3.5 - DETALHE DA MOLDAGEM, CURAE EXPOSICAO DAS AMOSTRAS IMERSAS
EM SOLUCAO AGRESSIVA DE SULFATO DE AMONIO POR 182 DIAS.
PERIODO DE CURA EXPOSIGAO ACELERADA EXPOSICAQREFERENCIA

AMOSTRAS: AMOSTRAS: AMOSTRA:
(REF)/ (SA) / (SCA) (REF-S)/ (SA-S) / (SCA-S) (REF)
s s

+ CP 40 x40 x 160 mm

+CP75x75x285mm

MOLDAGEMDOS CORPOS DE PROVA 7 DIAS - SOLUGAO CAL SOLUGAO (NH,)SO, - 9,3% - 182 DIAS SOLUGAO CAL- 182 DIAS

Estudos semelhantes realizados utilizaram concentragdes de 5% até 30%
de sulfato de amoénio (MILETIC” et al., 1999; AMIN, 2017; WANG; PAN, 2017;
FODIL; MOHAMED, 2018).

As adigdes minerais pozolanicas foram avaliadas também em pastas,
moldadas com relacédo agua/cimento de 0,45. As pastas foram moldadas com e
sem adi¢cdes minerais pozolanicas (silica de casca de arroz — SCA e silica ativa
SA). A substituicdo em relagdo a massa de cimento foi de 15%. As pastas foram
desmoldadas 24 horas apds a moldagem e curadas utilizando os mesmos

parametros das amostras em concreto.

O objetivo de moldar as pastas foi de realizar os ensaios microestruturais
para entender o comportamento dos compostos formados, devido ao uso das
adicdes. Nas idades de avaliacdo as pastas foram fraturadas de modo que a

amostra para o ensaio fosse composta pela sua superficie e pelo seu interior.

A seguir serao utilizadas as siglas “SCA” para silica de casca de arroz,
e “SA” para silica ativa. Quando imersas em solugao agressiva de sulfato de
amonio as siglas serdo “SCA-S” e “SA-S”. A TABELA 3.10 apresenta o resumo

das séries e as respectivas nomenclaturas.
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TABELA 3.10 — RESUMO DAS SIGLAS UTILIZADAS NAS MOLDAGENS DAS AMOSTRAS

Amostra Séries Solugao
REF Concreto sem substituicdo Cal saturada
REF - S Concreto sem substituicao Sulfato de aménio — 9,3%
SCA-S Concreto com substituicdo Sulfato de aménio — 9,3%
SA-S Concreto com substituicao Sulfato de aménio — 9,3%

3.1.2.1 Envelhecimento artificial acelerado

Apos o procedimento de cura inicial em solugédo saturada com cal, as
amostras foram transferidas para a solugao agressiva final, onde ficaram em
exposicao acelerada por 182 dias.

As normas técnicas brasileiras possuem uma lacuna nas especificagoes
quando se trata dos diferentes tipos de cations associado ao sulfato para
estabelecer a concentragcao da solugdo. A norma técnica brasileira NBR 13583
(ABNT, 2014) e a ASTM C1012:2018 trazem apenas especificagbes para
solugao de sulfato de soédio, mas comentam que o usuario pode modificar a
composigao, e concentragao da solugao e/ou materiais a serem testados, a fim
de avaliar diferentes tipos e niveis de agressividade. Ressalta-se que é
importante corrigir as concentragdes para diferentes cations, pois sdo eles os

responsaveis pelo grau de agressividade dos sulfatos.

Para esse estudo, a concentragcdo da solugcado agressiva de sulfato de
amoénio foi determinada a partir de um calculo estequiométrico. Dessa forma, foi
fixado o teor de SO4? de acordo com a concentragdo de sulfato de sddio anidro
estipulada pela NBR 13583:2014, que € de 100g de Na2SO4/L de solugdo, ou
seja, 10%. Com a massa molar do sdodio, enxofre e oxigénio, definiu-se a
concentragdo de SO4%, sendo 67,63 g/L (massa molar = 96,056 g/mol). Esse
resultado foi fixado e, com a massa molar do sulfato de amoénio (132,13 g/mol),

por estequiometria, obteve-se a solugao de sulfato de aménio.

Para o calculo do quantitativo do reagente anidro de sulfato de aménio,
a partir do teor fixado por norma de sulfato de sodio, para 1000 g de solugéo,

Equacao 3.1, tem-se:
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(NH4),50, g/mol

Equacao 3.1
SO, g/mol

(NH,4),S0, g = SO37g X

O preparo da solugao teve 9,3% g/L de (NH4)2SO4). A relagéo volume de
solugao/volume de corpos de prova, conforme a NBR 13583 (ABNT, 2014) é de
4,0/1,0. Porém, devido a quantidade de amostras e o volume das mesmas, para

viabilizar os ensaios foi estabelecida para esse estudo a relacéo 2,0/1,0.

Além de corpos de prova com as duas adi¢gdes minerais pozolanicas
submetidos a solugéo agressiva, silica ativa (SA-S) e silica de casca de arroz
(SCA-S), foram produzidas duas séries de referéncia; uma submetida as
mesmas condigdes dos corpos de prova com as adi¢gdes (REF-S) e a outra que
foi submetida apenas a cura com agua saturada com cal (REF). Paralelo a isso,
o pH da solugao agressiva foi monitorado com um medidor de pH de bancada
(FIGURA 3.6), devidamente calibrado.

FIGURA 3.6 - DETALHE DO MONITORAMENTO DO pH DA SOLUCAO AGRESSIVA.

A solucao foi monitorada durante todo o periodo de tempo, porém, o
valor do pH ficou em torno de 7 a 8. A solug¢ao nao foi renovada durante o periodo
de ensaio, Amin (2017) verificou que a renovagdo aumenta ainda mais a

degradacéao do concreto.

O armazenamento dos corpos de prova foi realizado através de caixas

retangulares com tampa. Os corpos de prova foram acomodados de forma que
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a solugao agressiva permaneceu em contato com todas as faces dos corpos de
prova, com um espagamento minimo de 1 cm. Em todas as datas de ensaios, 0s
corpos de prova foram cuidadosamente manipulados a fim de n&o haver

degradacéo devido ao manuseio.

3.1.3 Ensaios em corpos de prova de concreto

3.1.3.1  Analise da variacdo dimensional linear

A avaliagao da variagao dimensional linear seguiu as recomendacdes da
NBR 13583 (ABNT, 2014) e ASTM C 1012:2018, com ajustes para a solucao
agressiva de sulfato de amonio, e no tempo de exposic¢ao de 7, 28, 63, 91 e 182

dias.

Para a verificagao da expansao da variacdo dimensional linear das séries
de concreto nas dimensdes (75 x 75 x 285) mm, foram realizadas leituras de
expansao até os 28 dias de 7 em 7 dias (FIGURA 3.7A). Apds esse periodo, 0s
corpos de prova passaram a ser medidos nas idades de 7, 28, 63, 91 e 182 dias.
A medigdo da expanséo foi realizada com o auxilio de um relégio comparador
com precisdao do milésimo de milimetro (FIGURA 3.7B). Antes de realizar as
medidas, foi realizada a limpeza dos orificios de encaixe do relégio comparador,
com o intuido de evitar uma variagao externa nas leituras devido ao acumulo de
sujeira ou agua. As amostras foram colocadas sobre a bancada e, na sequéncia,
foram realizadas as medidas, tomando-se o cuidado de sempre iniciar pelo
mesmo lado do corpo de prova, denominado “LADO A”, conforme FIGURA 3.7,
juntamente com o posicionamento da seta para cima, seguindo o mesmo horario

para cada dia de avaliacio.
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FIGURA 3.7 — (A) CORPOS DE PROVA ANTES DO ENSAIO; (B) RELOGIO COMPARADOR
UTILIZADO NAS LEITURAS DE EXPANSAO

Todas as faces foram medidas até completar o giro de 360°. Ao final do

ensaio, as amostras retornaram para as solugoes.

A determinacdo da variagcdo de comprimento dos corpos de prova, ou
seja, a variagcao dimensional dos corpos de prova foi calculada a partir da média
de trés barras prismaticas para cada idade de avaliagdo. Os quatro lados de
cada corpo de prova foram medidos e os valores foram utilizados para os
calculos da média de todos os lados para cada idade. Foram relatadas e
registradas as condi¢cdes visuais das séries ao longo do tempo de exposicao,

conforme apresentado no capitulo dois.

3.1.3.2 Variagao de massa

O ensaio de variagdo de massa foi realizado em barras prismaticas de

concreto com dimensdes de (40 x 40 x 160) mm.

Antes da realizacdo dos ensaios mecanicos, as amostras foram retiradas
das solugdes de referéncia e solugéo agressiva e transferidas para a bancada.
As superficies foram limpas e secas com papel. Em seguida, as amostras foram
pesadas em balanga com resolugdo de 0,001 g. A FIGURA 3.8 ilustra as

amostras com 7 dias de exposi¢ao antes da pesagem na balanca.

Os resultados foram calculados a partir da média inicial e final das séries

de cada conjunto de trés CP’s, para cada data de avaliagao (7, 28, 63, 91 e 182
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dias). Também foram relatadas e registradas as condi¢des visuais das séries ao
longo do tempo de exposicao. Ao final desse ensaio, as amostras retornaram

para as solugdes.

FIGURA 3.8 — AMOSTRAS REFERENCIA CAL E REFERENCIA SULFATO COM 7 DIAS DE
EXPOSICAO.

)

3.1.3.3 Resisténcia a compressao e a tracao na flexao

Para caracterizar mecanicamente o concreto, foram realizados ensaios de
resisténcia a compressao axial e resisténcia a tracdo na flexdao conforme as
diretrizes NBR 13279 (ABNT, 2005).

A avaliacéo da resisténcia a compressao e a tragao na flexdo seguiu as
recomendac¢des da NBR 13583 (ABNT, 2014), com algumas adaptacdes. As
amostras foram moldadas em concreto e os tempos de exposi¢cédo foram de 7,
28, 63, 91 e 182 dias.

O ensaio de tracao na flexao utilizou trés corpos de prova prismaticos de
cada dosagem com dimensdes (40 x 40 x 160) mm. O equipamento utilizado foi
uma prensa com capacidade de 100 kN da marca EMIC. A velocidade de ensaio
para aplicacéo da carga foi de 50+10 N/s até a ruptura. O aparato de ensaio para
a realizagdo do ensaio possui distancia entre apoios e de aplicagdo da carga

padronizados.

Para a determinacdo da resisténcia a compressédo axial, também foi
seguida as recomendagdes da NBR 13279 (ABNT, 2005). Neste ensaio, foram

utilizados seis corpos de prova, com dimensdes de (40 x 40 x 80) mm
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provenientes do ensaio de tragdo na flexdo. A velocidade de aplicagéo de carga
para esse ensaio foi ajustada para 505 + 5 N/s até a ruptura, atuando em uma
area de aplicacao da forca de 40 mm x 40 mm. As idades de avaliagcdo foram de
7,28, 63,91 e 182 dias.

3.1.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS)

Com o objetivo de avaliar a morfologia e a microtextura das amostras de
concreto e, em especial, caracterizar a ocorréncia da formacdo de produtos
expansivos entre outras reagdes quimicas deletérias ao concreto, foram
realizadas microanalises, com uso de um microscopio eletrénico de varredura
(MEV) com detector de dispersao de energia de raios-X (EDS) para obter as

informagdes quimicas dos compostos formados.

As microanalises foram realizadas em amostras de concreto retiradas dos
corpos de prova na regidao da superficie de fratura e alguns fragmentos foram
selecionados. Apds a selegcao dos corpos de prova de concreto nas idades de
avaliagao, foi necessario paralisar as reagdes nas composi¢cdes, de modo que
os teores de agua nos poros das amostras ndo permitissem que os compostos
presentes continuassem a reagir entre si. Entdo, as amostras foram imersas em
acetona p.a. por um periodo de 24 h, e secas em estufa a 40°C por mais 24 h,
de modo que as estruturas ndo sofressem deterioragcbes com a temperatura
aplicada. Apos a secagem, as amostras foram condicionadas em dessecadores

a vacuo com silica gel até a data de realizagdo do ensaio.

Na preparagado das amostras para o ensaio (apos realizado a paralizagéao
da hidratacao) foi utilizado um metalizador Denton Vacuum Desk (FIGURA 3.9A),
e 0 processo consistiu na fixacdo das pecas fraturadas em porta amostra
metalico, com o auxilio de uma cola de carbono. Apds, as amostras foram
metalizadas com revestimento condutor através de uma fina camada de carbono
e, para isto, foi utilizado um fio de carbono (FIGURA 3.9B e C). Nao foi realizado

nenhum tipo de polimento ou ataque quimico nas amostras.

As micrografias foram obtidas através do microscépio FEG SEM Tescan
Mira 3, com microssonda analitica de raios-X Oxford X-Max 50 (EDS), e com

aumento de 100 vezes a 30.000 vezes.
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FIGURA 3.9 — (A) METALIZADOR,; (B) AMOSTRA ANTES DA METALIZAGAO; (C) AMOSTRA
DURANTE A METALIZACAO.
_ =

3.1.4 Ensaios em corpos de prova de pasta de cimento Portland

3.1.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) das amostras foi realizada em um
analisador térmico simultaneo STA 449 F3 Jupiter - Netzsch com taxa de
aquecimento de 10°C/min e patamares de aquecimento de 0 °C a 1000 °C, em
atmosfera inerte de nitrogénio. Para tanto, foram moldadas amostras de pastas
de cimento Portland (referéncia e com substituicdo) com as mesmas adi¢des
(15% de substituicao parcial em massa de cimento) e com relagao a/agl. de 0,45.
As amostras foram submetidas as mesmas condi¢des de cura e, posteriormente,

foram imersas em solugdo agressiva com sulfato de amdnio, aos 7 e 182 dias.

Nas idades das avaliagdes, as amostras foram retiradas das solugdes e
foram imersas em acetona p.a. por um periodo de 24 h e, apés, foram secadas
em estufa a 40°C, por mais 24h, a fim de cessar a hidratacido dos mesmos. Apos,
as amostras foram moidas e peneiradas em malha de 0,075 mm e
acondicionadas em cadinho de niquel (cerca de 10 g), suspenso por haste de

alumina em balanca eletrénica de sensibilidade de 0,01 g.

A partir das perdas de massa caracteristicas, foram calculadas as fases
presentes nas bases de acordo com as Equacdes 3.2 e 3.3 (DUVAL, 1963;
HOPPE FILHO, 2008; MACIOSKI, 2017).
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e Calculo do teor de portlandita (Equacgao 3.2)

Ca(OH), = =caOmz y o Equacao 3.2

MM, 0)

Onde,

» (Ca(OH)2 - teor de portlandita (hidréxido de calcio, %);

» MMCa(OH)2 - massa molecular de hidréxido de calcio (74,09u);

» MMH-20 - massa molecular da agua (18,02u);

» H20 - perda de massa percentual no ensaio DTG referente a

decomposicéo da hidroxila entre 400 e 600°C (%).
e Calculo do teor de calcita (Equacéo 3.3)

MMCQCO3 ~
CaC0O; = m CO, Equacao 3.3

Onde,

= (CaCOs; - teor de calcita (carbonato de caélcio, %);

= MMCaCOs - massa molecular do carbonato de calcio (100,09u);

=  MMCO:2 - massa molecular do anidrido carbénico (44,01u);

= CO2 - perda de massa percentual no ensaio DTG referente a

decomposi¢éo do anidrido carbdnico entre 600 e 1000°C (%).

Apds os calculos dos teores de portlandita e calcita foi realizada a
corregcao das perdas de massa para a base de nao volateis. A evolugcdo da
hidratagdo resulta em teores crescentes de agua quimicamente combinada
como os hidratos, C-S-H e fases aluminato, decréscimo na agua combinada
como portlandita e variacdo no teor de anidrido carbbénico que compde o
carbonato de calcio. Assim, a realizagao do ensaio (TGA) em idades distintas de
hidratacdo, com massa de amostra constante, procede em diferentes proporcdes
entre os volateis e a massa residual apds o aquecimento de 1000 °C. Devido a

isso, para a comparacao dos resultados se faz necessaria a correg¢ao das perdas



105

de massa para a base nao volateis (TAYLOR, 1998). A Equacao 3.4 apresenta
o calculo do fator de corregéo.

100
FC=—"7— Equacao 3.4
Mresidual

Onde,

= FC - Fator de correcao;

*  Mresidual — massa residual apos a perda de massa até 1000°C (%).

3.2.1 Difratograma de raio-X (DRX)

O ensaio de difragao de raios-X teve trés frentes de analises: na primeira,
nas pastas de cimento Portland, foram dosadas séries referéncia e com
substituigdo com as mesmas adic¢oes, silica ativa e silica de casca de arroz (15%
de substituicdo parcial em massa de cimento) e com relagédo a/agl. de 0,45. As
amostras foram submetidas as mesmas condicdes de exposi¢cao das demais
amostras aos 7 e 182 dias. Nas idades das analises, os procedimentos de
paralizacdo das reacbes de hidratacdo e moagem seguiram as etapas ja
detalhadas no subitem 3.1.4.1. Na segunda, em idades mais avangadas, foi
verificada uma elevada precipitacdo de agulhas na superficie dos corpos de
prova em solugao agressiva (SA-S / SCA-S / REF-S). Este material foi coletado,
seco em estufa a 40 °C por 24 h, para realizagdo do ensaio de DRX, MEV e EDS.
E, por fim, na terceira fase foi verificado, nos ensaios de resisténcia a tragao na
flexdo, a formagao de uma borda com uma coloragdo mais clara na regiao interna
das amostras de concreto, exceto na amostra referéncia imersa na cal. A regiao
que compde a borda foi coletada para a analise de DRX e realizada a paralizacéo
da hidratagdo da amostra. A preparagao para o ensaio também seguiu todas as

etapas ja descritas anteriormente.
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir estdao apresentados os resultados obtidos e as avaliagdes
realizadas com as duas adicbes minerais pozolanicas, silica ativa e silica de

casca de arroz, em amostras de concreto e pasta de cimento Portland.

3.2.1 Ensaios em corpos de prova de concreto

3.2.1.1  Caracterizagédo dos agregados

Os resultados obtidos para a caracterizagao fisica do agregado utilizado
no estudo estdo apresentados na TABELA 3.11 e na FIGURA 3.10.

TABELA 3.11 — CARATERIZACAO FiSICA DO AGREGADO - ENSAIOS NORMATIZADOS

Areia natural Brita 1

Massa especifica (g/cm?) 2,45 2,80
Absorcao (%) 0,59 1,11

DMC (mm) 2,36 12,5

Mdodulo de finura 1,78 5,96

Teor de material pulverulento (%) 0,25 6,15

FIGURA 3.10 — DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA: (A) AREIA NATURAL - NM 248 (ABNT,
2003); (B) BRITA 1 — GRANITICA - NM 248 (ABNT, 2003).
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Conforme o resultado dos ensaios, o agregado miudo obteve massa
especifica de 2,45 g/cm?® e modulo de finura (MF) de 1,78. Com isso, pode ser
classificado na zona utilizavel (1,55 < MF < 2,20) de acordo com a NBR

7211:2009. O agregado graudo apresentou massa especifica de 2,80 g/cm? e
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dimensao maxima caracteristica de 12,5 mm, o que o caracteriza na zona

granulométrica 4,75/12,50 mm, conforme classificagdo da norma ABNT NBR
7211:20009.

Todos os resultados obtidos na caracterizagao fisica dos agregados,
estdo de acordo com as diretrizes normativas. Ambos os agregados se
encontram dentro do limite da zona utilizavel especificada pela NBR 7211. A
partir da granulometria da areia natural e médulo de finura, a mesma pode ser

classificada como areia fina.

3.2.1.2 Variagao dimensional linear

Os resultados da variagdo dimensional linear dos corpos de prova de
concreto nas idades de 7, 14, 21, 28, 63, 91 e 182 dias sdo mostrados na
FIGURA 3.11.

FIGURA 3.11 = VARIAGAO DIMENSIONAL DAS AMOSTRAS DURANTE 182 DIAS DE
IMERSAO NA SOLUCAO AGRESSIVA DE SULFATO DE AMONIO
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Na série REF-S é possivel observar uma maior expansdo em todo o
periodo monitorado (182 dias). Se comparada com a série referéncia em agua
com cal (REF), ela obteve uma expansdo 0,20% superior, 0 que mostra a
influéncia do ambiente agressivo na durabilidade do concreto. Resultados

semelhantes foram observados por outros autores os quais verificaram maior
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expansao nas amostras de referéncia sem adicao (EL-AZIZ et al., 2013; AMIN e
MASSUONI, 2017). Além disso, o periodo inicial de retragcao acentuada, de 7 até
14 dias, pode estar relacionado com o inicio das reagbes quimicas entre os
compostos do cimento e a agua. Apos este periodo, ocorreu uma expansao
acelerada, de 28 até 182 dias, que pode ser explicada pela decomposicéao inicial
da portlandita e/ou C-S-H, na matriz de cimento, e formacéao de gipsita e etringita
(XIONG et al., 2016), conforme verificado nos ensaios de MEV e TGA.

Em solugao agressiva, as séries com adi¢gdes de silica ativa (SA-S) e silica
de casca de arroz (SCA-S) apresentaram expansdes menores que a série de
referéncia (REF-S). Os resultados mostram que as adi¢gdes minerais pozolanicas
podem ajudar a controlar a expansao do concreto na solugcdo de sulfato de
amoénio. Isso indica uma influéncia positiva na mitigacdo da expansao do

concreto.

Quando as pozolanas sao comparadas apenas pela analise de expansao,
a série com silica de casca de arroz apresentou melhores resultados. Contudo,
esse comportamento nado é observado nos resultados das analises
microestruturais, conforme sera discutido mais adiante. Assim, o nivel de
expansao do concreto afetado requer uma analise microestrutural para confirmar
o ataque e a microestrutura interna do concreto, pois o ensaio de variagao
dimensional linear pode levar a resultados inconclusivos devido a amostra

degradar ao invés de expandir.

3.2.1.3 Variagado de massa

A FIGURA 3.12 mostra a variagdo de massa das amostras imersas na

solucao de sulfato de aménio até a idade de 182 dias.

A série de referéncia em ataque de sulfato (REF-S) apresentou um maior
aumento de massa ao final do ensaio, comparado com as demais séries
submetidas as mesmas condigées (SA-S e SCA-S). Contudo, todas as séries

tiveram o0 mesmo comportamento de acréscimo de massa no decorrer do tempo.
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FIGURA 3.12 - VARIAGCAO DE MASSA EM CORPOS DE PROVA DE CONCRETO COM E
SEM ADICAO MINERAL.
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O aumento da massa é decorrente da penetragao da solugao e deposi¢cao
do sulfato de amdnio e dos produtos de reacédo dentro dos poros e na superficie
dos corpos de prova. Se observado o desempenho das adigcbes, a atividade
pozolanica e o refinamento dos poros contribuiram como barreira para a entrada
da solugao, e consequentemente um retardo na degradacgao do corpo de prova.
Amin e Bassuoni (2017) obtiveram resultados semelhantes em amostras de
concreto submetidas a solugédo agressiva de sulfato de aménio, visto que, até
aproximadamente o sétimo més, foi analisada uma tendéncia de ganho de
massa seguido de perda de massa apods esse periodo. Também foi verificado
que as amostras contendo silica ativa foram as que demonstraram menor

variagao entre todas as séries.

3.21.4 Resisténcia mecanica

A FIGURA 3.13 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de
resisténcia a tragao na flexao de todas as séries com 7, 28, 63, 91 e 182 dias,

para todas as séries, em solugao cal e solugao sulfato de amonio.
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FIGURA 3.13 — RESISTENCIA A TRACAO NA FLEXAO PARA TODAS AS SERIES ATE A
IDADE DE 182 DIAS.
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A solucao de sulfato de amonio nas primeiras idades (7 dias) favoreceu o
aumento da resisténcia a tracao da série REF-S em relagao a REF. Contudo, nas
idades mais avancadas (182 dias) as amostras em ambiente agressivo
apresentaram queda da resisténcia. Este comportamento ja foi observado por
Biczok (1972), Irassar (1990) e Souza et al., (2018) que afirmaram que o ensaio
de resisténcia a tracdo na flexdao em um primeiro momento apresenta valores
elevados, porém, com o tempo de exposi¢cao do ataque, esse valor pode diminuir
a partir de um ponto limite. Esses estudos foram realizados em solucao de sulfato
de sbddio e magnésio. Isso se deve a reacdo do sulfato com os produtos
hidratados do cimento na matriz do concreto. Através da analise estatistica, pelo
teste de Tukey com 95% de confianga, foi possivel verificar que as séries com
substituicdes, aos 182 dias, ndo apresentaram diferenca significativa entre si e,

também, entre a série REF.

A FIGURA 3.14 apresenta os resultados de resisténcia a compressao
axial, em um periodo de exposicao de 182 dias, para todas as séries, em solugao

cal e solucao sulfato de aménio.
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FIGURA 3.14 — RESISTENCIA A COMPRESSAO PARA TODAS AS SERIES ATE A IDADE
DE 182 DIAS.
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A amostra de referéncia REF-S apresentou queda significativa de
resisténcia aos 63 dias, pelo teste de tukey a um nivel de 95% de significancia,
e continuou com a mesma tendéncia até a idade de 182 dias. Comparando com
a amostra de REF, nas idades avangadas, houve uma queda na resisténcia a
compressao de 40% a 182 dias de exposicao (FIGURA 3.14). Além disso, a partir
da andlise estatistica realizada, verificou-se que todas as séries em ambiente
agressivo tiveram uma diminuic&do da resisténcia em relacédo a série de REF. A
reducéo da resisténcia da série com silica ativa foi de 21% e a série com silica

de casca de arroz foi de 31%, se comparada com a série REF.

Com isso, pode-se afirmar que ha tendéncia de perda de resisténcia a
compressao axial para todas as amostras submetidas a solugdo agressiva,

porém, nas séries com adi¢cdes pozolanicas o impacto foi menor.

Como ja citado, os mecanismos de ac¢ao das adi¢des estudadas, como a
acao fisica e a reacao pozolanica, proporcionam um refinamento nos poros da
matriz e dificultam a penetracdo dos ions agressivos além da formacao de

produtos mais resistentes, como o C-S-H. Ja a queda de resisténcia pode estar
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relacionada com a quantidade de portlandita disponivel para as reacodes
quimicas na pasta hidratada, e a desestabilizagdo do C-S-H (analisado no ensaio
de DRX) devido ao pH baixo (préximo de 7), que comeca a liberar ions de calcio
para elevar o pH. Esse processo causa descalcificagdo da matriz cimenticia que
tem influéncia direta na resisténcia a compressao (SANTHANAM et al., 2002;
SKALNY et al., 2002; SANTHANAM et al., 2003 e MAKHLOUFI et al., 2016). A
FIGURA 3.15 apresenta os corpos de prova de REF-S aos 7 e 182 dias.

FIGURA 3.15 — (A) CORPOS DE PROVA REF-S COM 7 DIAS EM SOLUCAO AGRESSIVA; (B)
DETALHE DO CP REF-S COM 182 DIAS EM SOLUCAO AGRESSIVA; (C) DEGRADAGAO DO CP
~ REF-S EM COMPARAGAO AO CP REF CAL.
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Como pode ser observado, a amostra apresenta intensa degradacao na
superficie. Segundo Amin e Bassuoni (2017), a resisténcia do concreto exposto
ao sulfato de amoénio é uma funcgao direta da penetracao fisica, quantidade de
CsA do cimento e de quantidade de portlandita disponivel para reagcbes quimicas
na pasta hidratada. Como ha uma disponibilidade maior de portlandita nas
amostras de referéncia, quando comparado com as que tiveram adicdes

pozolanicas, a degradagao consequentemente € mais elevada nessa série.
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3.2.1.5 Difracdo de Raios-X (DRX) nas agulhas da superficie e na borda

Antes das analises dos corpos de prova de concreto, foi observada a
precipitagdo de agulhas aciculares na superficie. Este material foi coletado, seco

em estufa a 40 °C, por 24 h, para realizagdo do ensaio de DRX, MEV e EDS.

A FIGURA 3.16A mostra o corpo de prova de SCA-S com 182 dias em
solucao agressiva apresentando material em forma de agulhas na parte externa.
A série de SA-S também apresentou as mesmas agulhas, porém em menor
quantidade. Com o ensaio de difracdo de raios-X (difratograma da FIGURA
3.16B) foi possivel constatar que as agulhas formadas na superficie dos corpos
de prova sao gipsita.

FIGURA 3.16 — (A) AMOSTRA COM SUBSTITUIGAO PARCIAL DE CIMENTO POR SCA

COM 182 DIAS EM SOLUGCAO AGRESSIVA,; (B) DIFRATOGRAMA DAS AGULHAS DAS
AMOSTRAS SCA -S.
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A FIGURA 3.17 mostra a morfologia da gipsita obtida através da
microscopia eletrénica de varredura. Amin (2017) também observou esses

cristais precipitados nas amostras imersas em solucao de sulfato de amoénio.

FIGURA 3.17 - MEV DAS AMOSTRAS DAS AGULHAS ACICULARES COM EDS.
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Ao analisar os elementos quimicos a partir do EDS das agulhas
aciculares, além da morfologia, € possivel verificar que a composi¢cao quimica é
similar a da gipsita (TABELA 3.12).

TABELA 3.12 - ANALISE QUIMICA ELEMENTAR DOS COMPOSTOS DAS AGULHAS
ACICULARES, OBTIDOS POR EDS.

Analise quimica, por EDS, em %

Composicao da Gipsita -
Elementos EDS Composicao final literatura
(%) (%)
(%)

O] 59,6 CaO 24,35 CaO 32,5
S 23,1

SO0s 57,68 SOs 46,6
Ca 17,4

A precipitacdo de gipsita na superficie das séries SCA-S e SA-S pode
estar relacionada ao fato das pozolanas proporcionarem um maior refinamento
dos poros e, portanto, uma menor interconectividade entre eles, reduzindo a
permeabilidade do material. Isso se deve a reacao pozolanica e efeito filer. Esse
processo acaba por limitar a penetracao da solugao de sulfato de aménio e,
consequentemente, os produtos gerados (gipsita) se formam mais préoximos da
superficie, e precipitam. A formagao das estruturas na superficie também pode
estar atrelada a velocidade lenta da reacdo pozolanica, alem dessa area
(superficie) apresentar uma alcalinidade reduzida, o que gera um efeito acido de
exposicao (AMIN, 2017). Além disso, as séries com pozolanas possuem um pH
baixo na matriz cimenticia, devido ao consumo de portlandita para formacéao de
C-S-H. Com isso, pode ocorrer a desestabilizacdo da etringita e formacao de
mais gipsita. Na amostra de REF-S n&o foi encontrado este tipo de precipitacéo
na superficie. Devido a maior facilidade de penetracdo da solugéo, no caso da
REF-S, e menor refinamento dos poros que nas séries SA-S e SCA-S, esses
produtos tendem a ficar depositados nos poros € nas regides degradadas do

concreto.

Em idades mais avancadas, ap0s o ensaio de resisténcia a tracao na
flexao, foi observado em todas as amostras em solu¢ao agressiva, uma borda
com uma coloragdo mais clara (FIGURA 3.18A). Devido a isso, foi realizado o

ensaio de DRX para analisar a composicao desta regido, representada na



115

(FIGURA 3.18B). E importante ressaltar que o pé coletado para a analise de DRX
foi representativo dessa borda.

O resultado do DRX da amostra coletada da borda mostrou varios picos
de gipsita na analise. Rendell e Jauberthie (1999) apontam que no caso de
argamassas expostas a sulfato de amoénio, a formacao de gipsita se da na
superficie, propondo que o mecanismo de deterioracdo € pela dissolugao do
Ca?*, principalmente da portlandita. A auséncia de picos de portlandita e C-S-H
(FIGURA 3.18B) indica a dissociagao completa desses minerais para a formacéao
de gipsita, demonstrando o intenso ataque na borda da amostra apés 182 dias.
Importante salientar que as séries com silica ativa e silica de casca de arroz
possuem pH mais baixo, na matriz cimenticia, devido ao teor de substituicao, o

que também favorece a formacéao de gipsita.

FIGURA 3.18 - (A) CORPO DE PROVA REF-S COM 182 DIAS, APRESENTANDO BORDA DE
REAGAO; (B) DIFRATOGRAMA da BORDA DE REAGAO.
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A FIGURA 3.19 mostra todas as séries avaliadas nas quais pode-se
confirmar a borda de reacdo em todas as amostras em contato com a solugéo
agressiva.

FIGURA 3.19 - AMOSTRA REFERENCIA E AMOSTRAS COM POZOLANAS IMERSAS EM
SOLUCAO AGRESSIVA APRESENTANDO BORDA.

T ———
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3.2.1.6  Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

Na analise de microscopia eletrénica de varredura observou-se aos 182
dias, nas séries SCA-S e SA-S, a formacao de gipsita (FIGURA 3.20A) e etringita
secundaria (FIGURA 3.20B), corroborando com o que € apontado na literatura,
para outros tipos de sulfato (SKALNY et al., 2008) e com os resultados
encontrados no DRX.

FIGURA 3.20 - (A) AMOSTRA SCA-S 182 DIAS MOSTRANDO OCORRENCIA DE GIPSITA.
(B) AMOSTRA SA-S 182 DIAS MOSTRANDO OCORRENCIA DE ETRINGITA SECUNDARIA.
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O monossulfoaluminato (etringita convertida), que é o produto final da
reacao da hidratacdo de cimentos Portland, pode tornar o concreto suscetivel ao
ataque por sulfato, devido a concentragdo elevada de ions SO3%~. Essa
concentracao, neste caso, da solugao de sulfato de aménio (fonte externa), pode
reconverter o monossulfoaluminato de calcio hidratado em etringita. No inicio a

etringita convertida ira preencher os poros.

O aparecimento de etringita secundaria no interior do corpo de prova esta
atrelada a reducao do pH. A superficie e a borda de reacado formada (REF-S)
possuem uma alcalinidade reduzida. Essa redugao do pH é devido ao consumo
de Ca(OH)2 para a formacao de Ca(SOa4)2H20, quando em contato com a
solucdo de sulfato. Devido a lixiviagdo da Ca(OH)2 em solugao de sulfato de
amonio eleva-se a porosidade da matriz cimenticia. Com isso se reduz o pH

interno do concreto descalcificando o silicato de calcio hidratado (C-S-H). Para
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tentar alcalinizar as solugbes dos poros, aumentar o pH, a matriz cimenticia
libera ions de calcio. Essa reagdo comeg¢a com uma reduc¢ao da razao calcio-
silicato (C/S) da matriz C-S-H com sua progressiva perda de coeséo e,
eventualmente, sua desintegracdo (SKALNY, 2002). Além disso, a formacao de
gipsita e, em menor extensao, a etringita, juntamente com a amoénia (NH3)
gasosa na estrutura dos poros, podem levar ao aumento de volume (BASSUONI
e NEHDI, 2012). Dessa forma, essa etringita formada na matriz pode provocar
tensbes internas, devido ao seu volume, levando a fissuras, expansao e

facilitando ainda mais a entrada dos agentes agressivos.

A FIGURA 3.21A mostra a série REF-S aos 7 dias apresentando um poro
com pouco ocorréncia de gipsita. Isso foi verificado em varios pontos da amostra.
Ja a FIGURA 3.21B mostra uma quantidade elevada de gipsita sendo formada
na amostra com 182 dias. Da mesma forma, pesquisas (MBESSA E PERA, 2001;
AMIN 2017) também encontraram quantidades elevadas de formacao de gipsita
em amostras de concreto e argamassa de cimento com e sem adi¢des

submetidas ao ataque por sulfato de aménio.

A amostra de referéncia (REF-S) possui mais portlandita disponivel para
as reagobes, contribuindo assim, com uma maior tendéncia de formacao de
gipsita que as amostras com pozolanas. Conforme mostra a Equacao 3, a
interagdo da portlandita com o sulfato de aménio gera gipsita como produto
primario de reagao e, além disso, a interagéo do silicato de calcio com a solugao
também gera gipsita. Quanto ao ion de aménio, Skalny et al., (2002) sugere que
ele dissocia em meio aquoso. Amin e Bassuoni (2017) afirmam que o ion NH**
contribui para a descalcificagdo do C-S-H e para a dissolugdo da portlandita
devido a sua ag&o acida. Jauberthie e Rendell (2003) ndo encontraram nenhuma
evidéncia de novos cristais com a presenca da fase amdnio quando expuseram

concretos ao ataque de sulfato e nitrato de amoénio.
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FIGURA 3.21 - (A) AMOSTRA REF-S 7; (B) AMOSTRA REF-S 182 DIAS MOSTRANDO
OCORRENCIA DE ELEVADA QUANTIDADE DE GIPSITA.
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3.2.2 Ensaios em corpos de prova de pasta de cimento Portland

A FIGURA 3.22 mostra os difratogramas das séries REF e REF-S de
pastas com 7 e 182 dias de exposicao a solugado de sulfato de amdnio.

E possivel observar que o pico de portlandita da amostra REF aos 7 dias
diminuiu em relacdo a amostra REF-S na mesma idade, isso ocorreu também
para a idade de 182 dias. Também foram encontrados varios picos de gipsita na
série REF-S indicando a ocorréncia do ataque por sulfato.

Outro fator importante observado é a reducao do pico de C-S-H entre as
amostras REF-S de 7 e 182 dias. A reacédo entre o sulfato de amoénio e os
compostos hidratados do cimento apontam que além de atuar na portlandita
disponivel ocorreu uma descalcificagdo do C-S-H. Deve-se notar que no caso da
série REF em solugdo com cal ocorreu o inverso, pois o avang¢o da hidratacao
do cimento tende a gerar C-S-H, e isso se reflete por um aumento do pico

correspondente comparando 7 dias com 182 dias.
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FIGURA 3.22 - DIFRATOGRAMAS DAS SERIES REF E REF-S DOS CORPOS DE PROVA DE
PASTA COM 7 E 182 DIAS EM SOLUCAO AGRESSIVA.
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A reacao do sulfato de ambnio € uma reacao acida, que desencadeia
lixiviagdo, devido ao consumo principal de portlandita Ca(OH)2 da zona de
transicao para a formagao de gipsita Ca(SO4)2H20 e dos aluminatos formando
etringita secundaria. A lixiviagdo da portlandita reduz o pH interno do concreto
desestabilizando a matriz cimenticia, que por sua vez, libera ions de calcio para
aumentar o pH, conforme mostram as Equacdes 3.5 e 3.6 (SKALNY et al., 2002,
SOUZA, 2016). Além disso, ocorre também a dissolugdo do C-S-H, que pode
eventualmente se converter em silica hidratada amorfa, conforme Equacéo 3.5
até a Equacéo 3.7 (SKALNY et al, 2002; AMIN, 2017).

NH** «<NH3 + H* Equacéo 3.5

Ca(OH)2 + (NH4)2 SO4— CaS04.2H20 + 2NH3 Equagéo 3.6



xCa.SiO2.aq + x(NH4)2S04 + xH20 — SiO2.aq + xCaSOa.

2H20 + 2xNH3
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Equacéao 3.7

A FIGURA 3.23 mostra as séries com substituicdo SA-S e SCA-S em

solucdo agressiva. E possivel verificar que na série SA-S os picos de gipsita s&o

menores, aos 7 dias, se comparado com a série SCA-S. Isso pode indicar a

deterioragdo mais severa da amostra com silica de casca de arroz em relagao a

amostra com substituicdo de silica ativa. Porém, no ensaio de expansao a série

com substituicdo de silica de casca de arroz apresentou o resultado inverso.

FIGURA 3.23 - DIFRATOGRAMAS DAS SERIES SA-S E SCA-S DOS CORPOS DE PROVA
DE PASTA COM 7 E 182 DIAS EM SOLUCAO AGRESSIVA
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Ao comparar a amostra SCA aos 7 e 182 dias, nao é possivel observar

variagdes significativas na intensidade dos picos dos minerais, o que indica

que a reacao ocorreu de forma mais intensa durante os primeiros 7 dias na

solucao agressiva.
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Em relagdo a amostra REF-S, a substituicdo parcial com pozolanas

contribuiu para retardar o processo de degradagédo devido aos seus efeitos

fisicos e quimicos, principalmente ao refinamento dos poros da matriz, que

dificulta o ingresso dos agentes agressivos para o interior do concreto. Os

picos de menor intensidade de portlandita nas amostras SCA-S e SA-S em

relacdo a amostra REF-S podem indicar também um consumo acelerado da

portlandita pelas adi¢gdes pozolanas, formando C-S-H.

3.2.21

Analise termogravimétrica (TGA)

A FIGURA 3.24 e a FIGURA 3.25 apresentam os resultados das analises
termogravimétricas em amostras de pastas de cimento Portland nas idades de 7
e 182 dias.

FIGURA 3.24 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS EM PASTA REF E REF-
S AOS 7 DIAS E AOS 182 DIAS.
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FIGURA 3.25 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS EM PASTA SCA-S E SA-
S AOS 7 DIAS E AOS 182 DIAS.
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As principais perdas de massa encontradas nas analises
termogravimétricas foram nos patamares de 0°C a 390°C, que consiste na
decomposicdo de grande parte dos compostos hidratados como o C-S-H,
gipsita e etringita; o segundo patamar 390°C a 460°C & referente a
decomposicao da portlandita e, o terceiro e ultimo patamar (460°C a 1000°C)
refere-se a decomposicao do carbonato de calcio. Dessa forma, a partir das
perdas de massa nessas etapas, pOde-se quantificar alguns compostos
formados na hidratacdo do cimento a partir de relagdes estequiométricas,
conforme realizado pelos autores (DUVAL, 1963; HOPPE FILHO, 2008;
MACIOSKI, 2017).

A TABELA 3.13 apresenta as perdas de massa referente as diferentes
faixas de temperatura analisadas em funcéo da evolugao da hidratacao, e o
respectivo fator de corregcéo calculado para obter os valores corrigidos para
base de nao volateis. A TABELA 3.14 apresenta os resultados corrigidos para

a base nao volateis.
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TABELA 3.13 - PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS EM PASTA COM 7 E 182 DIAS.

C-S-H + Hidréxido de Carbonato de
aluminatos calcio (%) calcio (%)
- Massa Fator de
Agua 390 - 460°C 460 - 1000°C residual correcio
combinada (%) (%) ¢
H.0 Ca(OH)z CO; CaCoO;
0 - 390°C
Amostras com 7 dias
REF 15,22 3,50 14,39 5,92 13,45 75,36 1,33
REF-S 16,09 3,15 12,95 5,69 12,93 75,07 1,33
SA-S 16,21 1,86 7,65 6,02 13,68 75,91 1,32
SCA-S 16,20 1,58 6,50 5,58 12,68 76,64 1,30
Amostras com 182 dias
REF 15,94 3,77 15,50 6,94 15,77 73,35 1,36
REF-S 17,83 2,48 10,18 4,63 10,53 75,06 1,33
SA-S 17,09 1,42 5,84 6,10 13,85 75,40 1,33
SCA-S 15,06 1,35 5,55 4,85 11,02 78,70 1,27

TABELA 3.14 — PERDAS DE MASSA CORRIGIDAS PARA BASE DE NAO VOLATEIS.

C-S-H + Hidréxido de Carbonato de
aluminatos calcio (%) calcio (%)
, Massa
Agua combinada 390 - 460°C 460 - 1000°C residual
(%) (%)
0 - 390°C Hzo Ca(OH)z COz CaC03
REF 20,20 4,64 19,09 7,86 17,85 100
_8 REF-S 21,43 4,20 17,25 7,58 17,23 100
]
~ SA-S 21,35 2,45 10,07 7,93 18,02 100
SCA-S 21,14 2,06 8,48 7,28 16,55 100
REF 21,73 5,14 21,13 9,46 21,50 100
(2]
g REF-S 23,75 3,30 13,56 6,17 14,03 100
g SA-S 22,67 1,88 7,74 8,08 18,37 100
SCA-S 19,14 1,72 7,05 6,16 14,01 100

A partir da TGA foi possivel observar que aos 7 dias a amostra REF-S ja
apresentou uma menor quantidade de portlandita comparado com a REF. Isso
confirma que a reacgéo do sulfato de aménio com os compostos do concreto ja

estava ocorrendo. Aos 182 dias a amostra REF-S continuou com a tendéncia de
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redugao da quantidade de portlandita comparado com a REF no mesmo periodo.
Além disso, o aumento na perda de massa na regido dos aluminatos e C-S-H e
a formagéo de um segundo pico (TGA) da amostra se deve a provavel formagéo
de gipsita. Esse segundo pico na analise termogravimétrica também foi
observado no trabalho de Liu et al., (2012), com perda de massa em torno de
170 °C, no qual os autores submeteram pastas de cimento a solu¢gdes com
diferentes concentracdes de sulfato de sodio. Ja na amostra REF em solugao
com cal ocorreu o0 aumento de portlandita devido a formacao de fases hidratadas
como o C-S-H, que gerou ganho de massa entre 0 e 390 °C com baixa formacéao

de gipsita (em torno de 170 °C).

Nas amostras com as adi¢bes pozolanas (SA-S e SCA-S) pode-se
observar uma menor quantidade de portlandita que nas séries de referéncia,
como ja evidenciado pelo ensaio de DRX, devido a reagéo pozolanica. Quando
ha substituicdo do cimento por adicdes minerais pozolanicas, ha menos
portlandita disponivel para a reagao de ataque por sulfatos de amoénio. Desse
modo, a redugdo desse composto contribui para a diminuicdo da taxa de
formagdo de gipsita e eftringita, levando a menor expansdo do concreto,
submetido ao sulfato de aménio (BASSUONI e NEHDI, 2012). Entre as séries
com substituicdes parciais, aquela que apresentou o melhor desempenho foi a
silica ativa (SA-S) por apresentar o maior consumo de portandita entre 7 e 182
dias. Foi possivel confirmar na analise termogravimétrica que nas primeiras
idades a formacgao de gipsita foi menor em relagao a série SCA-S. Isso pode ser
observado na regiao de 100°C a 390°C, onde a formagao do segundo pico foi
maior nas idades mais avancgadas, que corrobora com os resultados obtidos no
DRX.

Quanto ao teor de carbonatos, ndao foi possivel observar mudangas
significativas nas amostras, uma vez que as mesmas encontravam-se
submersas durante o periodo de cura e exposig¢ao, o que impediu o0 processo de

carbonatagcdo das mesmas.
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3.3 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste capitulo, o efeito positivo do uso de adigbes pozolanicas, pelos seus
mecanismos fisicos (efeito filer) e quimicos (reacado pozolanica), puderam ser
observados nos resultados dos ensaios. Desse modo, o presente trabalho

possibilita elaborar as conclusdes a seguir:

= O sulfato de aménio apresentou reac¢des deletérias no concreto de
forma a afetar a resisténcia mecanica e a microestrutura das
amostras em exposigao por imersao, em solu¢gado aquosa com 9,3%
de sulfato de aménio até 182 dias.

» Os corpos de prova contendo as adigbes SA e SCA apresentaram
menor variagao de resisténcia mecanica e expansao no decorrer
das idades de avaliagao.

= Apds 7 dias em solugdo de sulfato de ambnio ja foi possivel
observar alteracdes na microestrutura das amostras.

= O ataque por sulfato de aménio normalmente ocorre devido a sua
penetrabilidade no concreto e, como as pozolanas refinam a matriz
de cimento, e agem através da reagao pozolanica, nos concretos
com SA e SCA a superficie se tornou o ponto mais vulneravel do
concreto manifestando descamacao superficial e formacédo de
gipsita;

= Apesar do efeito positivo das adicbes pozolanicas, € notavel que
as mesmas apenas retardam e dificultam o processo de

degradacéao pelo agente agressivo, nao havendo mitigagao total;

= O consumo inicial de portlandita pela silica ativa reduziu a
formacgao de gipsita nas amostras em solugéo agressiva.

= O ensaio de expansao nao se apresentou adequado para analisar
a durabilidade em amostras imersas em solucdo de sulfato de
amonio, uma vez que a reagao degrada a superficie da amostra,
por ser um ataque de acido, tendendo a desintegra-la de fora para

dentro ao invés de expandir.
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» Foipossivel a identificagao de etringita secundaria, no ensaio MEV,
nas amostras com pozolanas aos 182 dias em solugdo de sulfato

de amoénio.
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4 APLICAGAO DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE EM CORPOS DE
PROVA DE CONCRETO SUBMETIDOS AO ATAQUE POR SULFATO DE
AMONIO

Conforme descrito no capitulo dois, no levantamento do estado da arte,
nao foram encontrados estudos relacionados a aplicacido de tratamento de
superficie para mitigacao da degradacao do concreto armado, quando exposto
ao sulfato de aménio. Com isso, a seguir serao expostos os materiais, métodos,
resultados e as discussbes sobre os ensaios referentes a essa aplicacdo em
amostras de concreto, desenvolvidas para avaliacdo do desempenho frente ao

ataque por sulfato de aménio.

Os resultados obtidos podem orientar estratégias alternativas para os
projetos futuros de materiais cimenticios mais duraveis submetidos ao ataque

externo por sulfato de amdnio.

4.1MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

O planejamento experimental foi baseado nos mesmos ensaios
descritos no capitulo trés, contudo, foram adicionados alguns ensaios
complementares para avaliar o desempenho de dois tipos de tratamentos de
superficie: ensaio de absor¢cdo de agua por capilaridade, ensaio de angulo de

contato, indice de vazios e absorg¢ao por imersao.

Foram utilizados os mesmos materiais para a realizagdo das dosagens
de concreto e pasta de cimento Portland. Nao foram utilizadas adigbes minerais
pozolanicas. Os ensaios para 0 acompanhamento do desempenho das

amostras foram realizados apds a dosagem e cura.

No fluxograma apresentado na FIGURA 4.1 esta descrito o método de
aplicacao dos tratamentos de superficie e os meios de exposi¢cao das amostras.
Apoés a dosagem e cura, foram realizados os ensaios para 0 acompanhamento

do desempenho das amostras.
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FIGURA 4.1 - (A) PLANEJAMENTO ADOTADO PARA AMOSTRAS COM TRATAMENTO DE
SUPERFICIE TS28 E TS40.
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No fluxograma apresentado na FIGURA 4.2 estao descritos os ensaios

que foram realizados em amostras de concreto e pasta de cimento Portland.

FIGURA 4.2 — PLANEJAMENTO DE ENSAIOS PARA AS AMOSTRAS DE CONCRETO E
PASTA.
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Os ensaios foram analisados nas idades de 7, 28, 63, 182 e 365 dias.
Nao foi realizado o ensaio de médulo dinamico pois, conforme visto no capitulo

trés, o mesmo nao apresentou resultados relevantes.

411 Caracterizacado dos materiais

Conforme citado, os materiais foram os mesmos utilizados nos ensaios
descritos no capitulo trés, porém, ao invés do uso de adi¢des, foram aplicados

dois tipos de tratamento de superficie, conforme descrito a seguir.

4.1.1.1 Tratamento de superficie

Foram aplicados na superficie dois tipos de silicatos de etila, o TS28 e o
TS40. Cada produto possui diferentes concentracdes de SiO2. As caracteristicas
dos produtos estao apresentadas na TABELA 4.1, disponibilizada pelo fabricante

dos produtos.

TABELA 4.1 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO PRODUTOS DE TRATAMENTO.

Caracteristicas Siliethyl TS28 Siliethyl TS40
Composigéo quimica Orto silicato de tetraetila Poli etoxi siloxano
Aspecto Claro Claro
Densidade (g/cm?) 20° C 0,93 a 0,94 1,055 a 1,065
Percentual de SiO2 minimo 28 minimo 40
Viscosidade a 25° C (cps) Aprox. 1 Aprox. 5
indice de refragdo a 25° C 1,381 a 1,383 1,396 a 1,398

FONTE: (HERGRAND, 2019)

Segundo o fabricante o produto TS28 é mais puro que o TS40, além disso,
o0 TS40 é parcialmente hidrolisado e possui maior concentragao de silica em
relacdo ao TS28 (HERGRAND, 2019).
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4.1.2 Preparo das amostras para ensaios

Para a analise macroestrutural e microestrutural, os corpos de prova
foram divididos em cinco grupos. Para cada idade foram utilizadas trés amostras
nas idades de avaliagdes. A seguir sdo apresentadas as quantidades de corpos
de prova para grupo estudado. Em todos os grupos foram moldadas séries tipo
referéncia (REF) com dois tratamentos (TS28 e TS40), que foram imersas em
duas solugdes, ndo agressiva (cal) e agressiva (sulfato de aménio). As amostras
nao foram submetidas a solugdo agressiva somente no ensaio de absorg¢ao por

capilaridade e angulo de contato.

= 36 corpos de provas prismaticos de concreto com dimensdes de (75 x
75 x 285) mm para a avaliagcdo da variagdo dimensional linear

(expanséo).

= 240 corpos de provas prismaticos de concreto com dimensdes de (40
x 40 x 160) mm para avaliagdes de desempenho mecanico (resisténcia

a tracéo na flexdo e compressao) e variagao de massa.

= 18 corpos de prova de concreto, no formato cilindrico, com didmetro de
100 mm e altura de 200 mm, para a avaliacéo da absorgéo de agua por

capilaridade.

= 240 corpos de prova prismaticos de pasta de cimento Portland com
dimensodes de (10 x 10 x 10) mm, utilizados para avaliagdo do indice
de vazios, absorgao por capilaridade, termogravimetria (TGA), difracao

de raios-X (DRX) e a microscopia eletrénica de varredura (MEV).

= 9 corpos de prova cilindricos de concreto com didmetro de 100 mm e

altura de 50 mm, para a avaliagdo do angulo de contato.

As caracteristicas referentes a moldagem e qualidade do concreto foram
as mesmas descritas no capitulo trés, seguindo a NBR 6118 (ABNT, 2014). O
traco padrao utilizado se manteve 1: 1,90: 2,47: 0,45, bem como, o consumo de

cimento de 416 kg/m>.

Apos as moldagens, os corpos de prova foram curados em temperatura e

umidade ambiente por 24 h. Em seguida os corpos de prova foram desmoldados
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e transferidos para a camara umida por um periodo de 21 dias. Apds esse
periodo, seguiram para camara seca por um periodo de 7 dias para completar o
processo de cura. Essa segunda etapa em camara seca visou reduzir a umidade

dos corpos de prova para que eles pudessem absorver o tratamento.

Para cada tratamento de superficie, TS28 e TS40, foram aplicadas duas
demaos em toda a superficie dos corpos de prova utilizando pincel. Foi tomado
o cuidado para criar um estado de saturagao da superficie das amostras antes
do processo de secagem, em um intervalo de tempo de aproximadamente 15
min, entre as demaos. O periodo de secagem total dos dois tratamentos foi de
24 horas. Apos a secagem dos tratamentos de superficie, uma parte das
amostras foi levada para a solugao saturada de cal (série referéncia) e a outra

parte ficou imersa em solugdo de sulfato de amodnio, até a data dos ensaios.

O tratamento TS40 escureceu um pouco a superficie das amostras,
conforme mostra a FIGURA 4.3. Além disso, ele apresentou um maior tempo

para secagem.

FIGURA 4.3 - AMOSTRAS DE CONCRETO COM OS DOIS TRATAMENTOS DE
SUPERFICIE (TS28 e TS40).

P

Os tratamentos de superficie TS28 e TS40 avaliados em pasta foram
moldadas com relacdo agua/cimento de 0,45. As pastas foram desmoldadas 24
horas apds a moldagem, e curadas em camara umida por um periodo de 21 dias.
Apos, as pastas seguiram para camara seca por um periodo de 7 dias para
completar o processo de cura, seguindo os mesmos procedimentos realizados

para os concretos, conforme mostra a FIGURA 4 .4.
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FIGURA 4.4 — AMOSTRAS DE PASTAS DE CIMENTO PORTLAND (10 X 10 X 10) mm COM
TRA

TAMEL\ITO_"ILSZS E TS40, ANTES DE INICIAR OS ENSAIOS.
- Vo : . .‘_,\' 1 a3 g

As pastas serviram para a realizagdo dos ensaios microestruturais, para

analise do comportamento dos dois tratamentos em base cimenticia. De acordo

com Pigino et al., (2012) e Hou et al., (2016), o silicato de etila penetra entre 3

mm e 5 mm da superficie. A determinagao do tamanho das amostras moldadas

considerou essas dimensdes, para permitir essa penetragao.

A aplicagdo do tratamento nas pastas foi realizada pela imerséo das

mesmas nos produtos TS28 e TS40, as quais permaneceram imersas por um

periodo de 24 horas. Esse procedimento visou a maior penetracdo dos

tratamentos. Apdés o periodo de cura dos tratamentos as amostras foram

transferidas para as solu¢des de referéncia e solugao agressiva.

A seguir, na Tabela 4.2 é apresentado um resumo com a nomenclatura

das amostras nas condi¢des de ensaio.

Tabela 4.2 - RESUMO DAS SIGLAS UTILIZADAS NAS MOLDAGENS DAS AMOSTRAS

Nome da Tratamento de Classificagao do = . =
_ Solugao de imersao
amostra superficie tratamento
REF - - Cal saturada
REF - S - - Sulfato de aménio — 9,3%
REF-TS28 TS28 Orto silicato de Cal saturada
tetraetila
Orto silicato de . o
REF-S-TS28 TS28 . Sulfato de amdnio — 9,3%
tetraetila
REF-TS40 TS40 Poli etoxi siloxano Cal saturada
REF-S-TS40 TS40 Poli etoxi siloxano Sulfato de amoénio — 9,3%
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A forma de calculo para concentracéo de 9,3%, da solugdo agressiva de
sulfato de amdnio, o armazenamento dos corpos de prova, e 0 monitoramento
do pH da solugao, foram os mesmos realizados para os ensaios em corpos de
prova com substituicido de cimento por adicdes minerais, conforme detalhado no
capitulo trés. A seguir serdo descritos os ensaios realizados em corpos de prova

de concreto e em pasta.

4.1.3 Ensaios em corpos de prova de concreto

Os materiais e métodos dos ensaios de variagcdo dimensional linear,
variagao de massa, resisténcia a compressio axial e tracao na flexao, foram
realizados seguindo os mesmos procedimentos dos ensaios realizados e
descritos no capitulo trés, em amostras de concreto com adi¢gées minerais.
Contudo, foi adicionada a idade de 365 dias, ou seja, as amostras foram
avaliadas nas idades de 7, 28, 63, 182 e 365 dias. A seguir serdo descritos os
ensaios complementares realizados em amostras de concreto para avaliagao do

tratamento de superficie.

4.1.3.1 Ensaio de absor¢ao de agua por capilaridade

Para a realizacdo desse ensaio foi seguida a norma NBR 9779 (ABNT,
2012). Foram moldados corpos de prova cilindricos com dimensao de @ 100 mm
por 200 mm de comprimento. O periodo de cura foi de 21 dias. Apds, as amostras
seguiram para camara seca por um periodo de 7 dias para completar o processo

de cura.

Antes do ensaio, os corpos de prova foram secos em estufa a 40°C, até
constancia de massa. Apds, as amostras permaneceram em laboratério por 24
horas para diminuir a temperatura. Os tratamentos de superficie foram aplicados
na parte inferior da amostra. Foram utilizados 3 corpos de prova para cada caso
analisado. Na lateral de cada amostra foi aplicada uma protecao com silicone até
a altura de 4 cm, a partir da face onde o sistema de protecado de superficie foi

aplicado. Esse cuidado foi tomado para que a penetragao de agua ocorresse
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somente por uma das faces circulares do corpo de prova. O nivel da lamina de

agua foi mantido constante, e igual a 5 mm durante todo o ensaio.

A absorgéo de agua foi acompanhada a partir da pesagem dos corpos de
prova ao longo do tempo. A analise da variagdo de massa dos corpos de prova
foi realizada até os 63 dias, a partir do primeiro contato com a lamina d’agua. As
medi¢des foram realizadas nos tempos de 10min, 20min, 30min, 45min, 1h,
1h15, 1h30, 1h45, 2h, 2h30, 3h, 4h30, 6h, 24h, 48h e 72h, 7 dias, 14 dias, 28
dias, 35 dias, 42 dias e 63 dias.

4.1.3.2 Analise do angulo de contato

O objetivo desse ensaio foi avaliar se os tratamentos possuem
comportamento hidrofugante. Foi moldado um corpo de prova para cada série.
O corpo de prova foi cortado em amostras menores, com 100 mm de diametro e
50 mm de altura conforme mostrado na FIGURA 4.5. As amostras externas
foram descartadas.

FIGURA 4.5 — PREPARO DOS CORPOS DE PROVA PARA O ENSAIO DE ANGULO DE

CONTATO
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Foram aplicadas duas demaos para cada tratamento de superficie (TS28

e TS40). O periodo de secagem total dos tratamentos foi de 24 horas. Apds a
secagem do TS28 e do TS40 foi realizada a primeira medida do angulo de
contato. Foram aplicadas cinco gotas de 5 pL na superficie de ensaio de cada
amostra (REF, REF-TS28 e REF-TS40). Na sequéncia as amostras foram

imersas em agua. Com 7 e 28 dias de imersdo em agua foram avaliadas as
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variagdes do angulo de contato. Para o ensaio, as amostras foram retiradas da
agua um dia antes, e secadas em estufa a 40°C. O objetivo foi retirar toda a
umidade da superficie das amostras que pudessem interferir nos resultados.
Apés, foram aplicadas e analisadas cinco gotas de agua na superficie e
determinado o angulo de contato de apenas uma das gotas. As medi¢des foram
efetuadas a uma temperatura de 20+2°C. As amostras foram posicionadas no
microscopio e as imagens foram obtidas por meio de uma camera acoplada ao
microscépio em conjunto com o programa S-eye, conforme mostra a FIGURA
4.6.

FIGURA 4.6 - MICROSCOPIO OPTICO UTILIZADO PARA MEDICAO DO ANGULO DE
CONTATO DE UMA GOTA EM AMOSTRA DE CONCRETO COM E SEM TRATAMENTO DE
SUPERFICIE.

A classificagdo do material considera o angulo de contato entre a gota
e a superficie de analise. Para o material ser considerado hidréfugo, o angulo de
contato entre a gota e a superficie deve possuir 0 angulo maior que 90°. Esse
comportamento indica que a atragdo molecular é pequena e o formato da gota
tendem a ficar mais esférica. Se o angulo for menor que 90° o tratamento é
considerado hidréfilo. Esse comportamento indica atragdo molecular entre o
liguido e o substrato (HELENE, 2000; MEDEIROS, 2008). Ambos os
comportamentos estao na FIGURA 4.7.
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FIGURA 4.7 — INTERACAO ENTRE A AGUAE A SUPERFiQIE DE CONCRETO COM E SEM
HIDROFUGANTE DE SUPERFICIE.
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FONTE: Adaptado de Helene (2000).

4.1.4 Ensaios em corpos de prova de pasta de cimento Portland

4.1.4.1 Porosidade e absorgao de agua

As medi¢des da porosidade aparente e da absorgao de agua das pastas
foram realizadas nas idades de 7, 28, 63, 91, 182 e 365 dias. Os ensaios de
absorcao e porosidade foram realizados conforme procedimento publicado por
Hoppe Filho et al., (2021). Para tal, foi determinada a massa saturada da
superficie seca (Msss), massa submersa (Msus) € massa seca (Mseca). Na idade
de realizacdo dos ensaios as amostras foram imersas em agua por 24 horas
para completa saturacao. Passado o periodo de saturacao, foram entao retiradas
da agua e secas superficialmente, com pano umedecido, e a Msss foi
determinada. Posteriormente as pastas foram submergidas em agua para a
determinagdo da Msus com o auxilio de balangca hidrostatica. Para a
determinacdo da Mseca, as amostras foram imersas em alcool isopropilico p.a.
durante 24 horas para a paralisacdo das reacbes de hidratacdo e,
posteriormente, foram colocadas na estufa a 40°C por mais 24 horas. Apos isso
foi aferida a massa. A porosidade aparente foi calculada conforme equacao

descrita no capitulo dois.
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4.1.4.2 Difratograma de raio-X (DRX) e Analise termogravimétrica (TGA)

Os materiais e métodos dos ensaios de DRX e TGA, em pastas pasta
de cimento Portland, foram divididas em séries referéncia (sem tratamento de
superficie) e séries com tratamento de superficie (TS28 e TS40) e seguiram as
mesmas condig¢des dos ensaios de DRX e TGA realizados e descritos no capitulo
trés. Contudo, foi adicionada a idade de 365 dias, ou seja, as amostras foram

avaliadas nas idades de 7, 182 e 365 dias.
4.1.4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS)

As microanalises foram realizadas em de pasta de cimento Portland
divididas em séries de referéncia (sem tratamento de superficie) e séries com
tratamento de superficie (TS28 e TS40). Contudo, também adicionada a idade
de 365 dias, ou seja, as amostras foram avaliadas nas idades de 7, 182 e 365
dias. Além disso, as amostras foram quebradas para analise do interior dos
corpos de prova. As demais condicbes do ensaio seguiram 0S mMesmos

procedimentos de ensaio descrito no capitulo trés.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios para
avaliagdo do desempenho dos tratamentos de superficie. Os resultados
descritos a seguir estdo divididos em: ensaios em corpos de prova de concreto

e ensaios em pasta.

4.21 Resultados dos ensaios em corpos de prova de concreto

4.2.1.1 Variagao dimensional linear

Os resultados da variacao dimensional linear resultante dos corpos de
prova de concreto foi realizada a partir da diferenca dos valores das séries em
solucao de sulfato de amédnio e as séries em solugcao de cal, nas idades de 28,

63, 182 e 365, conforme mostra a FIGURA 4.8. Observa-se que os corpos de
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prova com os tratamentos apresentaram expansées menores que a referéncia,

REF-S, em todo o periodo de ensaio.

FIGURA 4.8 — VARIAGAO DIMENSIONAL LINEAR RESULTANTE NAS AMOSTRAS COM E
SEM TRATAMENTO DE SUPERFICIE EM SOLUGCAO AGRESSIVA, ATE 365 DIAS.
0,3
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Na série REF-S é possivel observar uma expansido acelerada nas
primeiras idades, de 0 a 28 dias, e foi mantida a tendéncia de aumento até os
182 dias. Apos este periodo, € possivel observar uma reducao da expansao. Aos
365 dias, a expansao da série REF-S foi de 0,24%. Essa reducao pode estar
ligada a degradacgao da superficie do material devido a agressividade da solucao.
Além disso, o periodo de aumento da expansao da série REF-S, de 0 a 182 dias,
pode ser explicado pela disponibilidade de portlandita na matriz de cimento, e
posterior formacao de gipsita e etringita, esse fendmeno pode ser confirmado

nos ensaios de MEV e TGA que serao descritos mais adiante.

Nas séries com tratamento de superficie € possivel observar que, quando
os tratamentos sdo comparados apenas pela analise do ensaio de expansao, o
TS28 foi 0 que apresentou a menor expanséo (0,01%), em comparacgao ao TS40
(0,19%), aos 365 dias. Ou seja, a série REF-S-TS28 obteve o melhor
desempenho. Contudo, a série REF-S-TS28 nao obteve o melhor desempenho
nos ensaios microestruturias, que serdo apresentados mais adiante. Assim,
conforme discutido no capitulo 3, o nivel de expanséo do concreto degradado
requer uma analise conjunta com os ensaios microestruturais, para confirmar o

nivel do ataque na regiao interna do concreto. Assim como ocorrido nos ensaios
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descritos no capitulo trés, o ensaio de variacao dimensional linear novamente
apresentou resultados inconclusivos. Provavelmente isso ocorreu devido ao
mecanismo de ataque, no qual a superficie do corpo de prova tende a se

desintegrar de fora para dentro, ao invés de expandir.

AFIGURA 4.9 mostra os detalhes das amostras prismaticas ap6s 365 dias
em solucéo de sulfato de aménio. E possivel notar fissuras e precipitacdes de
cristais em todas as séries, porém, nas séries REF-S e REF-S-TS28 a

degradacéao na superficie foi acompanhada por desplacamento.

FIGURA 4.9 - AMOSTRAS PRISMATICAS DURANTE O ENSAIO DE EXPANSAO, AOS 365
DIAS, DE TODAS AS SERIES EM SOLUGAO AGRESSIVA.
REF-S REF-S-TS28 REF-S-TS40

AL A

PRECIPITACAO &
DE CRISTAIS

PRECIPITAGAO
DE CRISTAIS

4.21.2 Variagado de massa

A variacdo de massa resultante dos corpos de prova de concreto imersos
solugao agressiva foi monitorada durante 365 dias, conforme mostra a FIGURA
4.10.
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Conforme visto na FIGURA 4.10, a série referéncia em solucéo de sulfato
de amoénio, REF-S, apresentou um aumento de massa acima das séries com
tratamento TS28 e TS40 nas mesmas condi¢des. Através da analise estatistica,
pelo teste de Tukey com 95% de confianga, foi possivel verificar que as séries
REF-S e REF-S-TS40 nao apresentaram diferencga significativa entre si, aos 365
dias. Constata-se que a série REF-S-TS28 apresentou o pior desempenho entre

as séries, nesse ensaio.

FIGURA 4.10 — VARIAGAO DA MASSA RESULTANTE DAS AMOSTRAS COM E SEM
TRATAMENTO DE SUPERFICIE EM SOLUGCAO AGRESSIVA ATE 365 DIAS.
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Suleiman et al., (2014) que realizou ensaios em corpos de prova imersos
em solucao de sulfato de sodio, com tratamento de superficie, também obteve
em seus resultados um ganho de massa inicial e, em idades mais avangadas,

ocorreu a redugédo da massa devido a degradacao da superficie.

Em solucao de sulfato de aménio € possivel observar que a série REF-S-
TS28 foi a que apresentou o pior desempenho, com perda de massa de 4,13%,
aos 365 dias. Isto se deve provavelmente a maior degradagéo, e a perda de

material cimenticio no decorrer do ensaio.

Segundo PAN et al., (2017), os materiais utilizados como tratamento de
superficie podem perder as suas propriedades de barreira caso nao tenham uma

capacidade de cicatrizagdo ou de resisténcia a fissuras. A reacao entre sulfato
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de amoénio e compostos hidratados do cimento formam gipsita e etringita
secundaria, e esses produtos expansivos precipitam préximo a superficie da
amostra. Esses produtos causam expansao e fissuras e isso pode levar a uma
falha na regido da aplicagédo dos tratamentos. A FIGURA 4.11 mostra os corpos
de prova com 7 e 365 dias apresentando degradacdo da superficie
(amolecimento, esfarelamento, fissuras e precipitagao de cristais).

FIGURA 4.11 — AMOSTRAS COM 7 E 365 DIAS EM SOLUGAO AGRESSIVA COM E SEM
TRATAMENTO DE SUPERFICIE APRESENTANDO DEGRADAGCAO DA SUPERFICIE.
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Na FIGURA 4.11 pode-se verificar que a amostra com tratamento TS28
apresenta partes (pedagos) desprendidos do corpo de prova, devido a elevada

degradagéo.

4.21.3 Resisténcia Mecanica

A seguir serao apresentados os resultados do ensaio de resisténcia a
compressao axial e resisténcia a tracdo na flexao. A FIGURA 4.12 mostra os
resultados do ensaio de resisténcia a compressao axial, em um periodo de
duracao de 365 dias, para todas as séries em solugao agressiva e solucao

referéncia.

FIGURA 4.12 - (A) RESISTENCIA A COMPRESSAO PARA TODAS AS SERIES EM
SOLUGAO REFERENCIA E AGRESSIVA, ATE 365 DIAS.
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Na comparacao entre as séries sem tratamento de superficie, imersas em
solucao de sulfato de aménio e solugcao de cal, verifica-se que a série em solugao
agressiva REF-S, aos 28 dias, apresentou um ganho de resisténcia maior que a

série em solucao referéncia REF.

A partir dos 28 dias, a série apresentou uma tendéncia de queda. Aos 365
dias a série REF-S apresentou uma queda de 58% em relacao a série referéncia

REF. E importante destacar que as séries de referéncia (sem tratamento de
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superficie), do presente capitulo, sdo semelhantes as séries de referéncia
apresentadas no capitulo trés, pois ambas n&o possuem adicées nem
tratamento de superficie. Com isso, os resultados obtidos nos ensaios
mecanicos dos capitulos trés e quatro sao, qualitativamente, os mesmos e,
portanto, a discussao sobre os fendmenos que justificam esse comportamento

ja foi descrita no capitulo trés, para o ensaio de resisténcia a compressao.

Em relacao as séries imersas em solugao com cal, as séries com
tratamento TS28 e TS40 apresentaram um ganho de resisténcia ao longo do
tempo. Aos 365 dias, as séries TS28 e TS40 aumentaram a resisténcia a
compressao axial, em relacdo a série sem tratamento, em 16% e 5%,
respectivamente. Foi constatado na analise estatistica que, entre as séries com
tratamento de superficie, TS28 e TS40, em solucéo referéncia, ndao houve
diferenca significativa entre si. Contudo, quando comparadas com a série sem

tratamento, ha diferenca significativa.

O aumento da resisténcia a compressado axial pode ser devido ao
preenchimento dos poros na superficie da matriz cimenticia. O TEOS se
polimeriza por hidrélise para produzir siloxano, um polimero a base de silica.
Inicialmente, devido a reacao da hidrolise, o composto consome agua disponivel
no interior dos poros do concreto, produzindo os grupos alcool (silanol e etanol)
para formar hidroxila (Equacéao 4.1) (SANDROLINI; FRANZONI; PIGINO, 2012;
BARBERENA-FERNANDEZ et al., 2015).

Si(OC2Hs)4 + 4H20 — Si(OH)4 + 4C2Hs50H Equacgéo 4.1

O silanol e etanol formado evaporam, sem prejudicar o concreto e, em
seguida ocorre um processo de desidratagdo, na qual, a silica hidratada sofre
polimerizagdo para formar gel de silica (Equacéo 4.2), que ird precipitar no
interior dos poros do concreto. (SANDROLINI; FRANZONI; PIGINO, 2012;
BARBERENA-FERNANDEZ et al., 2015).

Si(OH)4 —» SIO2 + 2H20 Equacao 4.2

A silica formada reage com a portlandita, no concreto, para formar C-S-

H, que é responsavel pelas propriedades mecéanicas do material (MOSQUERA
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et al, 2008; SANDROLINI; FRANZONI; PIGINO, 2012; BARBERENA-
FERNANDEZ et al., 2015, GUO et al., 2018).

Com relagéao as séries com tratamento, TS28 e TS40, ao comparar o
desempenho daquelas imersas em sulfato de amdnio com as imersas em
solucdo de cal, verifica-se que, aos 365 dias, a reducdo da resisténcia a
compressao da série com o tratamento TS28 foi de 87%, e da série TS40 foi de
78%. Também foi constatado, na analise estatistica que, entre as séries com
tratamento de superficie, em solugdo agressiva, nao foi verificado diferenca
significativa entre si, aos 365 dias. Mas se ambas foram comparadas com a série

sem tratamento de superficie, em solu¢ao agressiva, ha diferenca significativa.

Uma constatacdo importante é que as séries com tratamento de
superficie, em solugcaéo agressiva, apresentaram um desempenho inferior, se
comparada com a série sem tratamento. Isso pode ser verificado ao se comparar
as séries REF-S-TS28 e REF-S-TS40 com a série REF-S, ou seja, o tratamento
de superficie piorou o0 desempenho das amostras para o ensaio de resisténcia a
compressao. Esse comportamento também foi analisado em um estudo feito por
GUO et al, (2018) que avaliou amostras de concreto com tratamento de
superficie (TEOS) e verificou que ocorreu uma reducado da resisténcia a
compressao devido ao tratamento interagir na hidratacdo do cimento, nas
primeiras idades. A seguir serao realizadas algumas consideragdes e possiveis

hipéteses para esse comportamento.

Em um estudo realizado por Cai et al., (2016) foi verificado que, em idades
precoces, a incorporagao de silicato de etila (TEOS) em materiais cimenticios,
tem efeito retardador na hidratagdo do cimento. A hidratacdo mais lenta do
cimento pode ser devido a falta de agua que foi consumida pela hidrolise do
TEOS, e isso resulta em uma resisténcia menor do concreto. Aliado a isso, a
hidratacao lenta do cimentos, nas primeiras idades, pode levar a um aumento da
porosidade na matriz cimenticia (CAl et al.,, 2016). O aumento da estrutura
porosa do concreto facilita a entrada da solugdo agressiva e a ocorréncia das

reacoes sulfaticas.

Outro fator que pode ter contribuido para a reducado da resisténcia
mecanica das amostras em solugcéo de sulfato de aménio é o pH da solugéo. O

sulfato de amoénio teve seu pH monitorado durante o tempo de ensaio e
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permaneceu em torno de 8 a 9 (acido). O pH acido da solugcéo agressiva retarda
a hidrolise e acelera a polimerizagao dificultando a formacéao da silica gel. Diante
disso, é possivel que os tratamentos nao tiveram tempo suficiente de cura para
realizar todas as reagdes, para finalmente formar silica gel e tamponar os poros

(antes da imersao em solugao agressiva).

Portanto, uma hipotese para que as séries com tratamentos de superficie,
utilizados no presente estudo, apresentem desempenho inferior as séries sem
tratamento, € que o TS28 e o TS40 tenham reagido de forma a aumentar a
porosidade das amostras. E importante ressaltar que, como o TS28 e TS40
foram aplicados na superficie, a porosidade aumentou nessa regiao, facilitando

a entrada da solugao agressiva, ao invés de dificultar.

A seguir serao apresentados os resultados do ensaio de resisténcia a
tracao na flexdo. Os resultados dos ensaios realizados nas amostras de
concreto, com e sem o tratamento da superficie, estdo mostrados na FIGURA
4.13.

FIGURA 4.13 — RESISTENCIA A TRAGAO NA FLEXAO PARA TODAS AS SERIES ATE A
IDADE DE 365 DIAS.
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Para as séries sem tratamento de superficie (REF e REF-S), verifica-se
que, nas primeiras idades (7 dias), a série imersa em solugcédo de sulfato de
amonio apresentou resisténcia a tragcdo 30% maior do que a imersa em solugéo
de cal. Esse comportamento ja foi observado por outros autores (BICZOK, 1972;
IRASSAR, 1990; SOUZA et al., 2018). Contudo, em idades mais avancadas (365
dias), a série REF-S apresentou uma resisténcia 39% menor do que a série REF.
Verifica-se também, através da analise estatistica, pelo teste de Tukey com 95%
de confianga, que a série REF nao apresentou diferenca significativa com
relacado aos resultados das séries com tratamento de superficie, REF-TS28 e
REF-TS40, aos 365 dias.

Ja na comparacgao entre os dois tipos de tratamento REF-S-TS28 e REF-
S-TS40, os resultados mostram que houve uma menor resisténcia a tragcao, de
ambas, em relagao a série referéncia REF-S. A analise estatistica identifica que
as séries REF-S-TS28 e REF-S-TS40, aos 365 dias, apresentaram diferenca
significativa com a série REF-S, contudo, as séries REF-S-TS28 e REF-S-TS40

nao apresentam diferenca significativa entre si.

Ao realizar a comparacao do mesmo tratamento de superficie imerso em
solucdes diferentes (sulfato de aménio e cal), aos 365 dias, verifica-se que a
reducao da resisténcia a tracao da série REF-S-TS28 foi de 87% em relacéo a
série REF-TS28. Ja a reducgao da resisténcia a tragao da série REF-S-TS40 foi
de 82% em relacéo a série REF-TS40. Essa reducgéo na resisténcia a tragéo na
flexdao aos 365 dias para as séries imersas em sulfato de aménio sdo um
indicativo que os tratamentos de superficie ndo contribuiram para a mitigacao da
degradacgao do concreto. Ainda, verifica-se que, assim como ocorrido no ensaio
de compressao, os tratamentos de superficie apresentaram um desempenho
inferior a série sem tratamento, para o ensaio de tracao. A hipétese que justifica
esse comportamento € a mesma descrita no ensaio de compressao axial, ou
seja, devido a maior porosidade nas primeiras idades, o tratamento de superficie
possivelmente facilitou a entrada de sulfato de amédnio que, por sua vez,
continuou gerando produtos expansivos (gipsita e etringita secundaria) o que

levou a perda de resisténcia mecanica devido a degradacao do material.

A FIGURA 4.14 mostra os corpos de prova de REF-S, REF-S-TS28 e

REF-S-TS40 antes e apds o ensaio de resisténcia a tragao na flexdo, aos 365
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dias. Como pode ser visto, todas as séries apresentam degradacao na
superficie, como precipitacdo de cristais, esfarelamento e amolecimento da

superficie.

FIGURA 4.14 - DETALHE DAS AMOSTRAS EM §OLUC,‘5\O AGRESSIVA, AOS 365 DIAS,
ANTES E APOS O ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO NA FLEXAO.
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4.2.1.4 Absorcao por capilaridade

A FIGURA 4.15 mostra os resultados do ensaio de absor¢ao de agua por
capilaridade para todas as séries até 63 dias, para a avaliagdo dos tratamentos
TS28 e do TS40. Esse ensaio nao foi avaliado em solugao de sulfato de aménio.

E possivel observar que os corpos de prova de concreto apresentaram o
mesmo comportamento para todas as séries, contudo, quantitativamente, as
amostras com tratamento apresentaram absor¢do um pouco menor ao final das

medicdes. Aos 63 dias a série de referéncia apresentou absorcao de agua por
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capilaridade de 0,15 g/cm?, a série com tratamento TS28 apresentou 0,13 g/cm?

e a série com TS40 apresentou 0,11 g/cm?.

FIGURA 4.15 - ABSORGAO DE AGUA POR CAPILARIDADE (g/cm?) DE TODAS AS SERIES
EM AMOSTRAS DE CONCRETO COM SEM TRATAMENTO DE SUPERFICIE.
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Percebe-se que a série com TS40 apresentou o melhor desempenho, com
a menor absor¢ao entre as séries, o que pode ser devido a hidrofobicidade da
amostra, que foi observada no ensaio de angulo de contato, descrito adiante no
presente trabalho, entretanto, a diferenca foi de apenas 0,02 g/cm? em
comparagao com a serie com TS28 aos 63 dias. Franzoni et al., (2013) também
observou reducao da absorcao de agua em amostras de concreto com uso de
silicato de etila utilizado como tratamento de superficie. Ja Cai et al., (2016) em
seu estudo verificou que a maior redugcao na taxa de absorgado de agua foi

alcancgada pelo tratamento siloxano, devido a sua caracteristica hidrofugante.

A partir dos resultados € possivel afirmar que os tratamentos base de

silicato de etila tem pouca influéncia na absorgcéo de agua por capilaridade.

4.2.1.5 Angulo de contato

A FIGURA 4.16 mostra a analise do formato da gota em relagdo ao
substrato para todas as séries. Esse ensaio também néo foi avaliado em solucéo
de sulfato de aménio. Foram realizadas as medi¢gbes do angulo de contato no

inicio do ensaio antes da imersao em agua saturada com cal, e apds a imersao,
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aos 7 e 28 dias. A imersao foi realizada para manter o mesmo padrao de ensaio

dos demais corpos de prova.

FIGURA 4.16 - INTERACAO ENTRE A AGUA E A SUPERFICIE DE CONCRETO COM E SEM

TRATAMENTO, EM SOLUGAO REFERENCIA, COM 7 E 28 DIAS.
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Ao analisar os resultados, é possivel observar que o angulo de contato

antes da imersdo em agua das séries REF e REF-TS28 permaneceu abaixo de
40 graus. A série REF e a série REF-TS28 indicam atracdo molecular entre a
gota e o substrato, por apresentar angulo menor que 90 graus, em todas as

idades avaliadas.

Ja a série REF-TS40, antes da imersao em agua, apresentou um angulo
de contato préoximo a 115 graus, indicando baixa atracdo molecular entre o
liquido e o substrato. O angulo maior que 90 graus é tipico de tratamentos de
superficie hidrofugantes, ou seja, trata-se de fluidos de baixa viscosidade, que
penetram alguns milimetros na superficie e reagem com o substrato, formando
uma camada hidrofébica que reveste os poros na superficie (MEDEIROS;
HELENE, 2009; PAN et al., 2017a; PAN et al., 2017b). Contudo, apds a imersao
em agua, esse angulo reduziu para 30 graus aos 28 dias, valor proximo da série
referéncia, indicando uma redugcdo do seu desempenho hidrofébico. Uma

hipétese para esse comportamento € que o tempo de secagem, que neste caso
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foi de 24 horas antes da imersdo em agua, é curto para que este tratamento
penetre na amostra de forma eficiente e complete as reagcdes de hidrdlise e
polimerizagdo. Pan et al., (2017) relata que uma das desvantagens apontadas
pelo uso do TEOS ¢é justamente a taxa de reagao lenta do mesmo. Com isso, a
imersdo em agua pode ter interferido na durabilidade dos tratamentos na

superficie do corpo de prova.

4.2.2 Ensaios em corpos de prova de pasta

4.2.2.1 Porosidade e absorcao de agua

A FIGURA 4.17A mostra os resultados do ensaio de absorgdo de agua
por imersao, € a FIGURA 4.17B mostra os resultados do indice de vazios em
amostras de pasta de cimento nas idades de 7 até 365, para ambos os

tratamentos, TS28 e TS40, em solugao referéncia e em solugéo agressiva.

Ao analisar somente as séries imersas em cal, pode-se notar que aos 7
dias, os tratamentos de superficie apresentam indice de vazios e absorg¢ao de
agua menor do que a série sem tratamento. Aos 7 dias a redugéo da absorgao
de agua, em solugado de cal, da série com tratamento TS28 foi de 28,7%, e da
série com o tratamento TS40 foi de 21%, em relacdo a série REF. Somente aos
182 dias a série sem tratamento estabiliza o seu nivel de absor¢ao para o mesmo
nivel das séries com tratamento, ndo apresentando diferenga significativa nas
idades mais avangadas. Isso indica que o tratamento ja proporciona uma
protecdo aos 7 dias, pois apresenta um comportamento pozolanico,
corroborando com o ensaio de absorgao por capilaridade. A variagao ao logo do
tempo, de 7 a 365 dias, pode ser devido ao fato de que o desempenho do
tratamento pode ser afetado pela quantidade de agua da superficie, pela idade
do concreto, pelo método de aplicagdo do tratamento (pulverizagédo, escovacao

ou imersao) e pela quantidade de tratamento utilizado (BASHEER et al., 1997)
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FIGURA 4.17 - (A) ABSORCAO DE AGUA POR IMERSAO (B) iINDICE DE VAZIOS -

AMOSTRAS DE PASTA EM SOLUGCAO REFERENCIA E AGRESSIVA ATE 365 DIAS.
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As amostras imersas em sulfato de amoénio, aos 365 dias, apresentaram
maior indice de absorg¢ao, e de vazios, em relagdo as amostras imersas em cal.
Contudo, nas primeiras idades, isso ndo ocorre. A série sem tratamento em
solucdo de sulfato de amdnio, REF-S, mostrou um aumento de 13% em
comparagao com a série em solucado de cal no ensaio de absorgao, e 16% de
aumento no ensaio de indice de vazios. Ja a série REF-S-TS28 mostrou um
aumento de 4,1 % no ensaio de absorcao e 5% no indice de vazios, e a série
REF-S-TS40 mostrou um aumento de 0,1 e 0,4% para os ensaios de absorgao
e indice de vazios, respectivamente. Conforme ja descrito, esse comportamento
esta associado a formagao de produtos expansivos pelo ataque por sulfato de
amoénio que, no inicio, preenche os poros. Contudo, a reacdo ndo cessa e, assim,
ocorre a lixiviagdo e a degradacao do concreto, através da expansao excessiva,
que gera fissuras, o que contribui para o aumento da absor¢ao observada ao

final do ensaio.
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Ao final do ensaio todas as amostras imersas em solugao de sulfato de
amonio apresentaram elevado nivel de degradagao, conforme pode ser visto na
FIGURA 4.18.

FIGURA 4.18 - AMOSTRAS COM E SEM TRATAMENTO DE SUPERFICIE EM PASTA NO
ENSAIO DE ABSORCAO E INDICE DE VAZIOS AOS 7, 182 2 365 DIAS.

REF-S - 7 dias REF-S — 180 dias REF-S — 365 dias

REF-S TS28 — 7 dias

4.2.2.2 Difragao de Raios-X (DRX)

A FIGURA 4.19 mostra os difratogramas das séries sem tratamento,
imersas em solugcao de cal e em solugao de sulfato de aménio (REF e REF-S)
de pastas com 7, 182 e 365 dias. Em solucao referéncia, aos 365 dias, a série
REF apresentou reducao do pico de portlandita, consequéncia da hidratacdo do
cimento e formagao do C-S-H.
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FIGURA 4.19 - DIFRATOGRAMAS DAS PASTAS SEM TRATAMENTO COM 7, 182 E 365
DIAS EM SOLUCAO REFERENCIA E SOLUCAO AGRESSIVA.
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As amostras imersas em sulfato de aménio apresentaram uma reducéao
do pico de portlandita, e aumento do pico de gipsita. Além disso, verifica-se que
ocorreu uma redugdo do pico de C-S-H, o que significa que houve
descalcificacdo da matriz cimenticia, conforme também observado e discutido
no capitulo trés do presente trabalho. Isso ocorre desde as primeiras idades até
os 365 dias. Esse resultado corrobora com o0 ensaio mecanico, que apresentou
uma reducao da resisténcia a compressao de 58% da série REF-S em

comparacao a serie REF.
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A FIGURA 4.20 e a FIGURA 4.21 mostram os difratogramas de pastas

das séries com tratamento TS28 e TS40, imersas em solugcédo de cal e em

solucao de sulfato de amonio com 7, 182 e 365 dias.

FIGURA 4.20 — DIFRATOGRAMAS DAS PASTAS COM TRATAMENTO TS28 COM 7, 182 E

365 DIAS EM SOLUCAO REFERENCIA E SOLUCAO AGRESSIVA.
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FIGURA 4.21 - DIFRATOGRAMAS DAS PASTAS COM TRATAMENTO TS40 COM 7, 182 E
365 DIAS EM SOLUGAO REFERENCIA E SOLUGAO AGRESSIVA.
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Ao analisar apenas as séries imersas em solucéo de cal, verifica-se que
tanto para a amostra com TS28, quanto para a amostra com TS40, o pico
principal de portlandita reduziu e o pico de C-S-H aumentou aos 365 dias. Outros
autores (SANDROLINI et al., 2012; e BARBERENA-FERNANDEZ et al., 2015;
HOU et al., 2016) também observaram reducao do pico de portlandita e a
formacéao de C-S-H em séries com TEQOS, utilizados como protegao de superficie
em amostras cimenticias. O pico de C-S-H do tratamento TS28 aumentou com

182 dias, ja o TS40 aumentou apenas aos 365 dias. Outro fator importante
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observado foi que o pico de etringita se manteve até a idade de 365 dias, para
ambos os tratamentos, o que ndo ocorre na amostra sem tratamento, REF,
conforme mostra a FIGURA 4.19. Com isso, verifica-se que ha etringita nas
idades mais avancgadas, confirmado também no ensaio de MEV, conforme

descrito mais adiante.

A etringita observada, em solugao de cal, possivelmente € do processo de
hidratacao inicial do cimento. O processo de hidratagdo do cimento ocorre em
velocidades distintas, sendo que os aluminatos se hidratam antes e a uma
velocidade mais rapida que os silicatos. A etringita normalmente € o primeiro
hidrato a se cristalizar. Com o uso dos tratamentos de superficie possivelmente
ocorreu o tamponamento dos poros na superficie dos corpos de prova, e isso
reduziu a quantidade de agua disponivel para as reagbes de hidratacdo do

cimento.

A reagao do TEOS consome agua dos poros da matriz cimenticia para
formar hidroxila (SANDROLINI; FRANZONI; PIGINO, 2012). Com isso, é
provavel que a reag¢ao quimica de cura do tratamento TS28 e do TS40 pode ter
interferido no processo de hidratagdo do cimento dificultando a completa

conversao da etringita em monossulfoaluminato de calcio.

Com relacdo as séries imersas em sulfato de aménio, com os
tratamentos TS28 e TS40, é possivel observar que ambas as séries
apresentaram uma reducgao do pico de portlandita e aumento dos picos de gipsita
em todas as idades. Também é possivel observar a reducao do pico de C-S-H,
a partir dos 182 dias, caracterizando a descalcificacdo da matriz cimenticia
devido ao ataque da solugéo agressiva. Ao analisar a amostra com tratamento
TS28, em solugao de sulfato de aménio, aos 182 e 365, nao € possivel observar
variagdes significativas na intensidade dos picos de portlandita e C-S-H, o que
indica que a reagao ocorreu de forma mais intensa durante as primeiras idades
do ensaio. Ja a amostra com o TS40, aos 7 e 182 dias, nao foi possivel observar
variacdes significativas na intensidade dos picos de portlandita e C-S-H, o que
indica que a reacdo demorou mais para ocorrer, em comparagao a amostra
TS28. Vale ressaltar que o ensaio de DRX é uma técnica qualitativa, ndo sendo

possivel avaliar a quantidade dos produtos formados.
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A analise termogravimétrica foi realizada com o intuito de verificar o

consumo e os compostos formados nas séries, com e sem o uso dos tratamentos

de superficie, em amostras de pasta, imersos em solugao com sulfato de aménio
e em solucao com cal. As FIGURA 4.22, FIGURA 4.23 e FIGURA 4.24 mostram

as analises termogravimétricas, nas idades de 7, 182 e 365 dias.

FIGURA 4.22 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS AMOSTRAS SEM TRATAMENTO, EM

SOLUGAO REFERENCIA E AGRESSIVA, COM 7, 182 e 365 DIAS.
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FIGURA 4.23 - ANALISE~TERMOGRAAVIMETRICA DAS AMOSTRAS COM TRATAMENTO
TS28, EM SOLUCAO REFERENCIA E AGRESSIVA, COM 7, 182 e 365 DIAS.
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FIGURA 4.24 - ANALISE~TERMOGF\’AAVIMETRICA DAS AMOSTRAS COM TRATAMENTO
TS40, EM SOLUCAO REFERENCIA E AGRESSIVA, COM 7, 182 e 365 DIAS.
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As perdas de massa encontrada nas analises termogravimétricas no

patamar de 0°C a 390°C, consiste na decomposicao de grande parte dos

compostos hidratados, como o C-S-H, gipsita e etringita. O patamar de 390°C a

460°C é referente a decomposicao da portlandita e o ultimo patamar, 460°C a

1000°C, refere-se a decomposicdo do carbonato de calcio. De acordo com

Sandrolini et al., (2012), em 480 °C ocorre a perda de massa devido a

desidratacao da silica gel para o TEOS. Dessa forma, a partir das perdas de
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massa nessas etapas pdde-se quantificar alguns compostos formados na
hidratagcdo do cimento, através de relagdes estequiométricas, como realizado
pelos autores (DUVAL, 1963; HOPPE FILHO, 2008; MACIOSKI, 2017). Os
valores foram corrigidos para a base de nao volateis, para que os resultados

pudessem ser comparados entre si.

A TABELA 4.3 apresenta as perdas de massa referente as diferentes
faixas de temperatura analisadas em fungcdo da evolugdo da hidratacao, e o
respectivo fator de correcao para obter os valores corrigidos para base de nao
volateis (TAYLOR, 1997; HOPPE FILHO, 2008). A TABELA 4.4 apresenta os

resultados corrigidos para a base nao volateis.

TABELA 4.3 - PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS EM PASTA COM 7, 182 E 365 DIAS (TGA).

C-S-H + Hidroxido de Carbonatos
aIur:ninatos calcio (%) CaCO; (%) Massa
cor:g;aada 390 - 460%¢ 460 - 1000°C res((i)z ;’ al E::;rggﬁ
(%) H,0 | Ca(OH), | CO, |CaCO;
0-390°c | (%) (%) (%) (%)
Amostras com 7 dias
REF 20,20 4,64 19,09 7,86 17,85 75,36 1,33
REF-TS28 17,44 3,92 16,11 8,01 18,20 77,3 1,29
REF-TS40 15,11 4,38 18,02 6,45 14,66 79,4 1,26
REF-S 21,43 4,20 17,25 7,58 17,23 75,07 1,33
REF-S-TS28 17,16 3,53 14,50 6,22 14,13 78,8 1,27
REF-S-TS40 19,64 4,42 18,16 8,57 19,47 75,4 1,33
Amostras com 182 dias
REF 21,73 5,14 21,13 9,46 21,50 73,35 1,36
REF-TS28 17,45 3,97 16,34 7,61 17,30 77,5 1,29
REF-TS40 16,57 4,19 17,23 6,62 15,06 78,5 1,27
REF-S 23,75 3,29 13,54 6,18 14,05 75,06 1,33
REF-S-TS28 20,81 1,54 6,34 4,07 9,25 79,1 1,26
REF-S-TS40 19,65 3,11 12,77 5,61 12,75 77,9 1,28
Amostras com 365 dias
REF 16,79 3,19 13,11 14,54 33,05 74,34 1,35
REF-TS28 15,34 2,67 10,99 11,19 25,43 77,40 1,29
REF-TS40 15,11 2,87 11,79 12,95 29,43 76,38 1,31
REF-S 24,92 0,44 1,83 5,40 12,27 76,47 1,31
REF-S-TS28 19,10 0,22 0,91 4,08 9,28 81,03 1,23
REF-S-TS40 16,83 1,14 4,67 9,76 22,18 78,29 1,28
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TABELA 4.4 - PERDA DE MASSA CORRIGIDAS PARA BASE DE NAO VOLATEIS.

C-S-H + Hidroxido de calcio Carbonatos
aluminatos (%) CaCO; (%)
Agua 390 - 460°C 460 - 1000°C ri"saiﬁiiu
comlz/n;ada (%)
oo | MO0 | TR | cone | 5P
Amostras com 7 dias
REF 26,80 6,16 25,34 10,42 23,69 100,00
REF-TS28 22,56 5,07 20,85 10,36 23,54 100,00
REF-TS40 19,03 5,52 22,69 8,12 18,46 100,00
REF-S 28,55 5,59 22,98 10,10 22,95 100,00
REF-S-TS28 21,77 4,48 18,41 7,89 17,93 100,00
REF-S-TS40 26,05 5,86 24,08 11,36 25,82 100,00
Amostras com 182 dias
REF 29,63 7,01 28,81 12,90 29,32 100,00
REF-TS28 22,51 5,13 21,08 9,82 22,33 100,00
REF-TS40 21,11 5,34 21,95 8,44 19,18 100,00
REF-S 31,64 4,39 18,05 8,24 18,72 100,00
REF-S-TS28 26,31 1,95 8,02 5,15 11,70 100,00
REF-S-TS40 25,23 3,99 16,39 7,20 16,37 100,00
Amostras com 365 dias
REF 22,58 4,29 17,63 19,56 44,46 100,00
REF-TS28 19,81 3,46 14,21 14,46 32,85 100,00
REF-TS40 19,78 3,75 15,43 16,95 38,53 100,00
REF-S 32,59 0,58 2,39 7,06 16,05 100,00
REF-S-TS28 23,58 0,27 1,13 5,04 11,46 100,00
REF-S-TS40 21,50 1,45 5,97 12,46 28,33 100,00

A partir da analise termogravimétrica foi possivel observar que em todas
as séries imersas em sulfato de aménio, ha um aumento de perda de massa ao
longo do tempo, na faixa de 0°C a 390 °C, devido a provavel formagéao de gipsita,
pois, como visto no capitulo trés, a decomposicao de gipsita ocorre em torno de
170 °C (LIU et al., 2012). Verifica-se também, em todas as idades, que as
amostras com tratamento, TS28 e TS40, apresentam perda de massa menor, se

comparada com a série sem tratamento, REF-S.

Na analise da faixa entre 390 °C a 460 °C, verifica-se que a diminuicao da

portlandita foi mais intensa a partir dos 182 dias, para todas as séries. Aos 365
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dias, constata-se uma reducao significativa da portlandita em todas as amostras

imersas em sulfato de amoénio.

Na amostra REF, em solugao com cal, € possivel observar aos 7 e 182
dias 0 aumento de portlandita devido a formacéao de fases hidratadas como o C-
S-H, que gerou ganho de massa entre 0 e 390 °C com baixa formagao de gipsita
(em torno de 170 °C). Aos 365 dias, houve carbonatagédo das amostras (REF,
REF-TS28 e REF-TS40), como pode ser visto no aumento de perda de massa
na regido dos carbonatos, regidao de 460°C a 1000°C. Isso pode ter ocorrido

devido ao tempo e também ao procedimento de preparo para o ensaio.

Foi possivel confirmar na analise termogravimétrica, em todas as idades
avaliadas, que a formacgao de gipsita e etringita secundaria foi menor na série
REF-S-TS40 em relagéo a série REF-S e REF-S-TS28. Contudo, os tratamentos

nao mitigaram as reagdes referente ao ataque por sulfato de aménio.

4.2.2.4 Microscopia eletrbnica de varredura

Na analise de microscopia eletrénica de varredura, verifica-se que na
série em solucao de cal, REF, ha ocorréncia de portlandita em todas as idades

avaliadas, conforme pode ser visto na FIGURA 4.25.

Ja nas amostras imersas em solucao de sulfato de aménio, REF-S, os
resultados mostram a formacgao de gipsita e etringita secundaria, nas idades de
182 e 365 dias, produtos classicos da reacao sulfatica (FIGURA 4.26). Esses
resultados corroboram as analises dos ensaios de DRX e TGA. Esses resultados

ja foram discutidos no capitulo trés.



163

FIGURA 4.25 — AMOSTRAS DE PASTAS EM SOI:U(;AO DE CAL - SEM TRATAMENTO DE
SUPERFICIE (REF) - MOSTRANDO A OCORRENCIA DE PORTLANDITA AOS 7, 182 E

365 DIAS.
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FIGURA 4.26 — AMOSTRAS DE PASTAS EM SOLUGAO DE SULFATO DE AMONIO - SEM
TRATAMENTO DE SUPERFICIE (REF-S) - MOSTRANDO A OCORRENCIA DE
PORTLANDITA, GIPSITA E ETRINGITA SECUNDARIA AOS 7, 182 E 365 DIAS.
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A FIGURA 4.27 mostra as micrografias de pasta de cimento Portland com
o tratamento TS28, imersas em solugédo de cal, aos 7, 182 e 365 dias. E possivel
observar que aos 7 dias ha formagado de portlandita. Aos 182 e 365 dias ha

formacao de etringita, o que corrobora com os resultados do ensaio de DRX.
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FIGURA 4.27 — AMOSTRAS EM PASTA EM SOLUGAO DE CAL - COM TRATAMENTO TS28
MOSTRANDO OCORRENCIA DE PORTLANDITA, GIPSITA E ETRINGITA SECUNDARIA
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Aos 182 e 365 dias € possivel observar etringita nos poros da matriz

cimenticia, evidenciando que os tratamentos possivelmente dificultaram o

processo de hidratagdo do cimento. Conforme ja citado, umas das desvantagens

do uso do TEOS é que eles interferem no processo de hidratacdo do cimento
devido a sua hidrélise (CAl et al., 2016).
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A FIGURA 4.28 mostra as micrografias de pasta de cimento Portland com
o tratamento TS28, imersas em solugao de sulfato de aménio, aos 7, 182 e 365
dias. E possivel observar a ocorréncia de gipsita aos 7 dias e, de etringita

secundaria aos 182 e 365 dias, produtos classicos da reagao sulfatica.

FIGURA 4.28 - AMOSTRAS EM PASTA EM §OLUCAO DE SULFATO DE AMONIO - COM O
TRATAMENTO TS28 MOSTRANDO OCORRENCIA DE GIPSITA E ETRINGITA SECUNDARIA
AOS 7, 182 E 365 DIAS.

REF-S-TS28

GIPSITA % o«
0 523 03
Ca228 02
Ca S 200 02
c 50 03
Ca
T T
GIPSITA 2 4 6 8 10 12
14 KeV
.+ PASTA DE\GIMENTO 5
F 5 °© ETRINGITA GIPSITA wooe
’ REF-S-TS28 100007 Ca A % o 120001 o 511 03
SECUNDARIA o 501 03 Ca 250 02
Ca258 02 10000] ca s 193 01
80001 s 11 o1 C 46 03
s c 66 03
2 : }
e | A 30 00 2%
§ 6000 ‘ si 22 00 5
Fe 09 01 860001 o
4000 | Mg 01 00
4000
Al ‘
20007 ! ca 2000 ca
F! Fe Fe
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8
° KeV e KeV
Ca
100004 % o
° 0 315 02
Ca 145 011
8000 | ETRINGITA s 30 00
SECUNDARIA si 23 00
" Al 12 00
5 6000 Fe 07 00
(5]
s
40004 s
2000{ | Al Ca
o
GFe . ,\ FeFe
o - : -
2 4 6 8 10 12
14 KeV

Esse resultado indica que o tratamento TS28, ja nas primeiras idades, ndo
mitigou a formagdo de produtos expansivos, concordando com os resultados
apresentados nos ensaios de TGA e DRX. Percebe-se que a formacgao dos
produtos expansivos € devida a reagao sulfatica, que apareceu ja aos 7 dias de
eXposicao.

A FIGURA 4.29 mostra as micrografias de pasta de cimento Portland com

o tratamento TS40, imersas em solucao de sulfato de cal, aos 7, 182 e 365 dias.
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FIGURA 4.29 - AMOSTRAS EM PASTA EM SOLUGAO DE CAL - COM O TRATAMENTO
TS40 MOSTRANDO OCORRENCIA DE PORTLANDITA, SILICATO DE CALCIO E ETRINGITA
SECUNDARIA AOS 7, 182 E 365 DIAS.

Ca

% o
Ca 659 03
o 318 02
[} 18 02
Si 05 00

PORTLANDITA

o 41 6| o] o o o
ETRINGITA Ca 193 01 1o

c 38 02 8000 - Mg 58 01

@
=3
3
o
°
Counts
»
o
®
=)
=)

6000 PORTLANDITA E

4000 || Mg

Si
2000 {g
g | s
Fe Fe Fe
T T T T T 0 K Fe Fe i

Nas pastas com o tratamento TS40 foi possivel observar poros com a
formagao de silica e calcio em 182 e 365 dias. Esse tratamento possui mais silica
em sua composicdo, no minimo 40%. Além disso, esse tratamento é

parcialmente hidrolisado, o que o torna menos volatil, e essas caracteristicas

podem ter facilitado que as reagdes ocorressem (hidrélise e polimerizagao). De
acordo com Sandrolini et al., (2012) o uso de TEOS em matriz cimenticia forma
silica gel devido a reacao do TEOS com a matriz cimenticia. A silica hidratada &
capaz de reduzir volumes de poros, diminuindo a porosidade da matriz cimenticia

ap6s as primeiras idades, como pode ser visto no ensaio de indice de vazios,
em amostras em solugao de cal.

A FIGURA 4.30 mostra as micrografias de pasta de cimento Portland com

o tratamento TS40, imersas em solucao de sulfato de sulfato de aménio, aos 7,
182 e 365 dias.
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FIGURA 4.30 - AMOSTRAS EM PASTA EM SOLUCAO DE SULFATO DE AMONIO - COM
O TRATAMENTO TS40 MOSTRANDO OCORRENCIA DE GIPSITA E ETRINGITA

~ SECUNDARIA AOS 7, 182 E 365 DIAS.
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Aos 7 dias verificou-se a ocorréncia de gipsita e a partir dos 182 dias a
formacao de gipsita e etringita secundaria, indicando que a reagéo do sulfato de

amoénio com a matriz cimenticia estava ocorrendo nas primeiras idades.

Com esses resultados é possivel afirmar que ambos os tratamentos nao
mitigaram as reacbdes do ataque por sulfato de aménio. Esses resultados

concordam com os ensaios de TGA e DRX.
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4.3 CONSIDERAGCOES FINAIS

No presente capitulo foram apresentados os meétodos, materiais e
resultados de ensaios realizados em amostras de concreto e pasta, com uso de
dois tipos de tratamentos de superficie, TS28 e TS40, com foco na mitigagao do
ataque externo de sulfato de aménio. A partir dos resultados pode-se concluir
principalmente que o ataque externo de sulfato de amonio causou a degradacgao
do concreto, de forma a reduzir a resisténcia mecanica, além de afetar a
microestrutura das amostras. Ha evidéncias de que os tratamentos de superficie
que utilizam TEOS (TS28 e TS40), pioram o desempenho das amostras frente
ao ataque por sulfato de amoénio. Para explicar esse fendmeno pode-se levantar
a hipotese, ja observada em outros estudos, de que o TEOS aumenta a
porosidade na superficie da amostra nas primeiras idades, devido a reagcao de
hidrolise, o que pode facilitar a entrada do agente agressivo nesse periodo. Com
isso, no presente trabalho, as amostras com tratamento a base de TEOS podem
possuir maior quantidade de sulfato de aménio no seu interior, do que as
amostras sem tratamento. A seguir sdo apresentadas outras evidéncias obtidas

Nnos ensaios:

» Foi evidenciado que os tratamentos de superficie modificaram a
cinética da hidratagcdo do cimento devido a reacdo do TEOS
(hidrélise e polimerizagdo) uma vez que, nOS ensaios
microestruturais, em solugdo de cal, foi observada etringita em

idades mais avancadas, nas amostras com o TS28 e TS40.

» Foi possivel observar que os tratamentos TS28 e TS40,
isoladamente, ndo mitigaram as reagdes frente ao ataque externo
por sulfato de aménio. Foi verificado ao longo dos ensaios uma
reducao progressiva da resisténcia mecéanica das séries imersas
em solugdo agressiva, bem como, perda de massa, fissuracao,

amolecimento e perda de coesao dos corpos de prova.

= O ensaio de variacao dimensional linear isolado n&o se apresentou

adequado para analisar a durabilidade em amostras imersas em
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solugdo de sulfato de amoénio, uma vez que a reagédo degrada a
superficie da amostra, por ser um ataque de acido, tendendo a
desintegra-la de fora para dentro, ao invés de expandir. O nivel de
expansao do concreto necessita de analises complementares,
como 0s ensaios microestruturais, para confirmar o nivel do ataque
na regiao interna do concreto. Também, a medigdo de expansao
volumétrica poderia informar resultados mais coerentes, devido ao

tipo de ataque.

O ensaio de variagao de massa resultante mostrou que a série com
tratamento TS40 nao apresentou diferenga significativa com a série
sem tratamento, REF-S, aos 365 dias. Ja a série TS28, a partir dos
28 dias apresentou perda de massa, mantendo esse
comportamento até 365 dias. Em comparag¢ao com a série REF-S

a diferenga de massa é de 6,3%.

No ensaio de resisténcia a compressao axial foi possivel observar
que os corpos de prova com os tratamentos de superficie (TS28 e
TS40), em solugdo agressiva, apresentaram reducdo da
resisténcia mecanica ao longo das idades de avaliagéo. A redugao
das séries com tratamento foi maior que a série sem tratamento,
REF, imersa em solugédo agressiva. Aos 365 dias, a série REF-S
reduziu 58% em relacdo a série REF. Ja a série REF-S-TS28
reduziu 87% em relagéo a série REF-TS28 e, por fim a série REF-
S-TS40 reduziu 78% em relacdo a série REF-TS40. As séries
imersas em solucao de cal, com os tratamentos TS28 e TS40, aos
365 dias, ndao apresentaram diferenga significativa entre si,
contudo, apresentaram um ganho de resisténcia a compressao
axial, em relagcdo a série REF. Esse ganho possivelmente esta
atrelado ao preenchimento dos poros da matriz cimenticia nas

séries com tratamento de superficie.

Verificou-se a reducdo da resisténcia a compressado axial das

séries com os tratamentos de superficie. Isso pode ser devido ao
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pH da solugao de sulfato de aménio. O pH acido retarda a hidrélise
e acelera a polimerizagao, dificultando as reag¢des de cura dos

tratamentos.

Foi verificada a reducdo da absorcdo de agua nas amostras de
pasta de cimento com tratamento de superficie, analisados a partir
dos 7 dias de ensaio, contribuindo na reducado da porosidade da
matriz cimenticia, quando comparados com a série REF em
solucao de cal. A partir dos 182 dias ocorreu uma estabilizagdo da
absor¢do. Ja as amostras imersas em solugdo de sulfato de
amoénio apresentaram maior indice de absorcao, e de vazios, em
relagado as amostras imersas em cal. A séries REF-S aumentou em
13% a absorg¢ao em relacdo a REF, a REF-S-TS28 aumentou em
4,1% em relacdo a REF-TS28 e, a REF-S-TS40 aumentou em
0,4% em relagcao a REF-TS40.

Através do ensaio de angulo de contato foi possivel mensurar o
angulo nas amostras de concreto. A amostra com o tratamento
TS40 foi a unica que apresentou capacidade hidrofébica. Contudo,
apo6s aimersdo em agua, o angulo de contato do TS40 reduziu para
aproximadamente 30 graus. Isso indica que apds a imerséo o

tratamento perdeu essa caracteristica.
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5 CINETICA DA CORROSAO DE ARMADURAS ASSOCIADA AO
ATAQUE POR SULFATO DE AMONIO

A revisao bibliografica apresentada no capitulo dois demonstrou que nao
foram encontrados estudos que avaliassem corpos de prova de concreto armado
imersos em solugao de sulfato de aménio, para o monitoramento eletroquimico
de barras de aco ao longo do tempo e, também, ndo foram encontrados estudos
em amostras de concreto com tratamento de superficie e substituicao parcial de
cimento por adigdes pozolanicas, imersos em solucéo de sulfato de aménio. No
capitulo dois também foram apresentadas algumas técnicas de ensaio
eletroquimicos.

Com isso, neste capitulo serdo expostos os materiais e métodos, os
resultados e as discussdes sobre os ensaios eletroquimicos utilizados. Ao final
do capitulo sera apresentada uma analise da vida util do concreto, baseada nos

resultados dos ensaios e, também, as consideragdes finais.

5.1 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

O planejamento experimental foi focado no acompanhamento da corrosao
de armaduras em corpos de prova de concreto armado submetidos a solugao
saturada de cal e solugao de sulfato de amdnio. Foram aplicadas as técnicas de

OCP, ReL € EIS para avaliagéo dos corpos de prova.

Foram desenvolvidas amostras com substituicdo parcial de cimento por
silica ativa, além das amostras de referéncia. A silica de casca de arroz n&o foi
utilizada devido ao desempenho inferior se comparada a SA, em solugédo de
sulfato de amédnio, conforme os resultados apresentados no capitulo trés.
Também foram aplicados os dois tratamentos de superficie, TS40 e TS28,
avaliados no capitulo quatro, para acompanhar o desempenho dos ensaios

eletroquimicos.

O fluxograma apresentado na FIGURA 5.1 mostra o planejamento das

séries desenvolvidas em concreto armado para os ensaios eletroquimicos.
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FIGURA 5.1 - PLANEJAMENTO ADOTADO PARA AS DOSAGENS DOS CORPOS DE

CONCRETO ARMADO

CAPITULO 5 |

ESTUDO ELETROQUIMICO

TRAGO: 1:1,90

:2,47:0,45 — 416 kg/m® |

[

REF

REF-TS28

Sem
tratamento

Com
tratamento

REF-TS40

Com
tratamento

SA

Sem
tratamento

SA-TS28

SA-TS40

Com
tratamento

Com
tratamento

—

|

;'Q

Duas deméos - pintura

Solugdo
satura com cal

Solugdo de
sulfato de

Solugédo de

SEIITELD sulfato de

satura com cal

Solugiao
satura com cal

Solugido de
sulfato de

, 1

Duas demaos - pintura

Solugido de

Solicio sulfato de

satura com cal

6nio

Os ensaios foram divididos em avalicbes na corrosdo do ago, com

aplicagao das técnicas de potencial de corrosdo (OCP), resisténcia a polarizagao

(RpL) e espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIS). A verificacdo da

alcalinidade do concreto no interior dos corpos de prova foi realizada por meio

da asperséo de solugao de fenolftaleina. O monitoramento eletroquimico ocorreu

nas idades de 7 até 365 dias e, o ensaio com fenolftaleina no interior do concreto

foi realizado apenas aos 365 dias, conforme apresenta a FIGURA 5.2.

FIGURA 5.2 - PLANEJAMENTO ADOTADO PARA OS ENSAIOS ELETROQUIMICOS EM
CORPOS DE PROVA DE CONCRETO ARMADO
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Apesar dos ensaios eletroquimicos nédo serem destrutiveis, foram
moldados trés corpos de prova para cada série, totalizando 36 amostras, devido
a possiveis avarias nos corpos de prova que pudessem inviabilizar a
continuidade das medigdes, devido a agressividade da solugdo de sulfato de
amoénio.

A seguir, na TABELA 5.1, sdo apresentadas as nomenclaturas das
séries referentes ao tipo de concreto, tratamento de superficie e solugao de

imersao.

TABELA 5.1 — NOMENCLATURA DAS SERIES REFERENTES AS SUAS
CARACTERISTICAS E SOLUCAO DE IMERSAO.

SERIE CONCRETO TRQE’:"E"IEEE?EDE SOLUCAO
REF Sem adigao Sem tratamento Saturada de cal
REF-S Sem adigdo Sem tratamento Sulfato de aménio
REF-TS28 Sem adigéo TS28 Saturada de cal
REF-S-TS28 Sem adigao TS28 Sulfato de aménio
REF-TS28 Sem adigao TS40 Saturada de cal
REF-S-TS28 Sem adig&o TS40 Sulfato de aménio
SA Com silica ativa Sem tratamento Saturada de cal
SA-S Com silica ativa Sem tratamento Sulfato de aménio
SA-TS28 Com silica ativa TS28 Saturada de cal
SA-S-TS28 Com silica ativa TS28 Sulfato de aménio
SA-TS28 Com silica ativa TS40 Saturada de cal
SA-S-TS28 Com silica ativa TS40 Sulfato de amdnio

Para a produgao dos corpos de prova em concreto armado foi utilizado
o cimento CPV-ARI, silica ativa, aditivo plastificante poli funcional de elevada
reducdo de agua, dois tratamentos de superficie (TS28 e TS40), e agregados
graudos e miudos de origem naturais (graniticos). A caracterizagao dos materiais
seguiu as normatizacdes técnicas conforme ja detalhado no capitulo trés e

quatro.

Para a aplicacao das técnicas eletroquimicas foi posicionada, em cada
amostra de concreto, uma barra de ago (CA-50) de 6,3 mm de diametro (eletrodo
de trabalho), e uma barra de grafite de 6,0 mm de didmetro (contra eletrodo).
Previamente a moldagem, os eletrodos de ago foram limpos com o auxilio de

uma escova de ago e, em sequéncia, imersas em uma solugéo contendo 500 mL
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de acido cloridrico P.A., 3,5 gr de hexametilenotetramina e 1000 mL de agua
destilada por 15 minutos, conforme ASTM G1 (ASTM 2017). Tal procedimento
permitiu a remogao da ferrugem superficial e os residuos provenientes do local
de armazenamento, como é possivel verificar na FIGURA 5.3. Apds a limpeza
as barras ficaram imersas em uma solugao saturada de hidroxido de calcio P.A
e agua destilada, assim como executado no procedimento de Godinho (2019) e
Réus (2022).

FIGURA 5.3 - BARRAS DE ACO ANTES (A) E DEPOIS (B) DA LIMPEZA.

(A) (B)

Na sequéncia, as barras de ago foram retiradas da solugao, secas e parte
das barras de aco foi protegida com fita anticorrosiva de auto fusdo, de modo a
determinar a regido de estudo dos mecanismos de reagao que ocorrem naquela
interface entre a armadura e o concreto. A area aproximada exposta para cada
uma das barras no interior dos corpos de prova foi de 0,692 x 103 m?, conforme
apresentado na FIGURA 5.4.

As caracteristicas referentes a moldagem e qualidade do concreto foram
as mesmas descritas no capitulo trés, seguindo a NBR 6118 (ABNT, 2014). O
traco padrao utilizado se manteve 1: 1,90: 2,47: 0,45, bem como, 0 consumo de
cimento de 416 kg/m3 O processo de mistura e moldagem seguiram os
procedimentos da NBR 12655 (ABNT, 2022) e NBR 5738 (ABNT, 2016).
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FIGURA 5.4 - ESQUEMA EXPERIMENTAL DOS CORPOS DE PROVA
PREPARADOS PARA ANALISES ELETROQUIMICAS
Fio de cobre CA-50 Grafite
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FONTE: Adaptado de Braganga (2014).

Foram desenvolvidas séries de concreto de referéncia (REF), sem uso de
adi¢ao pozolanica. Na série com silica ativa, foi realizada a substituigao parcial
de 15% em massa em massa de cimento Portland. Apds as moldagens, os
corpos de prova foram curados em temperatura e umidade ambiente por 24
horas. Na sequéncia, os corpos de prova foram desmoldados e transferidos para
a camara umida, e permaneceram imersos em agua saturada com cal, por um
periodo de 21 dias. Para completar a cura, as amostras seguiram para camara
seca por um periodo de 7 dias, conforme também realizado e descrito no capitulo

quatro.

Para a aplicacdo dos tratamentos de superficie, TS28 e TS40, foram
realizados os mesmos procedimentos descritos no capitulo quatro. Foram
aplicadas duas demaos em toda a superficie dos corpos de prova com pincel. O
periodo de secagem entre as demaos foi de aproximadamente 15 min. O periodo

de secagem total dos dois tratamentos foi de 24 horas.

Apos o periodo de secagem dos tratamentos, todas as séries foram
submetidas ao processo de exposicao acelerada. O armazenamento dos corpos
de prova foi feito através de caixas retangulares com tampa. Os corpos de prova
foram acomodados de forma que a solugao de sulfato de aménio permanecesse

em contato com todas as faces dos corpos de prova, com um espagamento
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minimo de 1 cm. A armadura e o contra eletrodo foram devidamente isolados

para ndo terem contato com a solugéo agressiva e a solugao padrao.

A concentragdo da solugdo agressiva de sulfato de amdnio utilizada
manteve-se em 9,3%. O pH da solugdo agressiva foi monitorado com um
medidor de pH de bancada, seguindo os parametros ja descritos no capitulo trés.
O pH inicial da solucgao foi 7, este foi monitorado durante todo o periodo de tempo
chegando a pH de 8.

A FIGURA 5.5 apresenta o processo desde a moldagem dos corpos de
prova até a exposicao acelerada.

FIGURA 5.5 - DETALHE DA MOLDAGEM, CURA, TRATAMENTO DE SUPERFICIE E

EXPOSICAO DAS AMOSTRAS IMERSAS EM SOLUGAO DE SULFATO DE AMONIO E
SOLUCAO DE CAL.

PERIODO DE CURA PERIODO DE CURA
IMERSA EM CAMARA'S_ECA
Todas as séries Todas as séries

il A Il ]
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i | Lt g -
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MOLDAGEM DOS CURA 21 DIAS CURA 7 DIAS
CORPOS DE PROVA SOLUGAO SATURADA DE CAL CAMERA SECA
TRATAMENTO DE SUPERFICIE
SOLUGAO DE AMONIO SOLUGAO DE CAL

REF-TS28 / REF-TS40
SA-TS28 / SA-TS40

§ B i : ‘
d - [ "

PINTURA NA SUPERFICIE - TS28 E TS40 - EXPOSICAO DAS SERIES
DUAS DEMAOS - 24h DE CURA PERIODO DE 7 ATE 365 DIAS

O monitoramento eletroquimico das séries foi realizado apds a exposi¢cao
em solucao agressiva de sulfato de amdnio, e solugdo de cal, nas datas de
avaliagdes, com o intuito de investigar o estado e a cinética da corrosédo ao longo

do tempo. Para tal, foram utilizadas as técnicas de potencial de corrosao de
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circuito aberto (OCP), resisténcia de polarizagao linear (RpL) € espectroscopia

de impedancia eletroquimica (EIS).

Para a aplicacdo das técnicas, foi utilizado um potenciostato modelo
Methohm Autolab PGSTAT 100 com um eletrodo de calomelano saturado (ECS),
como eletrodo de referéncia. O posicionamento do eletrodo foi na vertical. O
eletrodo de trabalho (barra de ago) e o contra eletrodo foi conectado ao
potenciostato por meio de uma conexao tipo “jacaré”. Para melhorar o contato
elétrico foi utilizado uma esponja umida na interface entre o concreto e o eletrodo
referéncia. A configuragéo utilizada para a realizagéo das leituras € apresentada
na FIGURA 5.6.

FIGURA 5.6—- ESQUEMA ILUSTRATIVO DO ARRANJO DE ENSAIO PARA APLICACAO DA
TECNICA DE OCP, RPL E EIS.
Eletrodo de

/ calomelano
Contra
Aco-CAS0 /Eleuodo de grafite
Potenciostato |

| ‘ Agua destilada
M [

\
\

\, Esponja umida
\
{(para melhorar o
contato elétrico)

Cabe ressaltar que antes da realizacdo das leituras, os eletrodos de
trabalho de todas as amostras foram lixados com o auxilio de um esmeril, com o
objetivo de evitar qualquer interferéncia proveniente da oxidagao existente no

material e que pudesse prejudicar o contato elétrico nas leituras.

Para estabilizar a célula eletroquimica, os corpos de prova
permaneceram em agua destilada por 40 minutos antes das leituras. Apds a
estabilizacdo, as medidas foram realizadas com as amostras imersas em agua
destilada, para permanecer na mesma condigdo de umidade. As medidas de EIS
foram realizadas aplicando um sinal alternado de amplitude de 25 mV, para um

intervalo de frequéncia de 1 MHz a 0,05 Hz, em potencial de circuito aberto (em
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torno de -250 mV, estabilizado por 60 s antes do inicio da medi¢gao), sendo
obtidos 10 pontos por década. Para a técnica de RepL foi utilizada uma taxa de
varredura de 0,2 mV/s em um potencial de -15 mV a 15.

5.1.1 Parametros avaliados nos ensaios eletroquimicos

Os ensaios aplicados nao possuem referéncia normativa no Brasil para
comparacao dos valores obtidos com a probabilidade ou com a cinética de
corrosdo da estrutura de concreto. Com isso, os resultados foram analisados
com base nos valores descritos em normas internacionais e na literatura, ja

descritos no capitulo dois.

Para o ensaio de OCP, a norma ASTM C876 (ASTM, 2015) apresenta
valores de potencial de corrosdo do concreto, obtidos de analises experimentais
por ataque de cloretos, ndo sendo o caso do presente estudo (sulfato de
amoénio). Nao foi encontrado na literatura valores de referéncia para ataque por
sulfato de amodnio referentes ao ensaio de OCP. Os parametros do potencial de
corrosao para o eletrodo cobre/sulfato de cobre, conforme ASTM C876 (ASTM,
2015), estdo na TABELA 5.2.

TABELA 5.2 - PARAMETROS PARA ANALISE DO POTENCIAL DE CORROSAO PARA O
ELETRODO COBRE/SULFATO DE COBRE.

Potencial de corrosdo (mV) relativo ao
eletrodo de referéncia de cobre/sulfato de Probabilidade de corrosao
cobre - ESC
> -200 <10%
-200 > Ecorr > -350 +50%
<-350 >90%

FONTE: (ASTM C876, 2015)

Para o monitoramento dos valores do potencial de corrosao (Ecorr), pela
técnica de OCP, foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado — ECS, como
eletrodo de referéncia, na qual, quando os valores de potencial for menor que -
276 mV a probabilidade de corrosao € superior a 90% (HENIEGAL et al., (2017).
As avaliagdes dos resultados foram realizadas com base na ASTM C876 (ASTM,
2015) que propde a metodologia de ensaio para obtencdo dos potenciais de

corrosao de armaduras de concreto, a qual associa os valores de potencial a
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probabilidade de corrosdo. A TABELA 5.3 mostra os parametros do potencial de

corrosao para o calomelano saturado - ECS.

TABELA 5.3 - PARAMETROS PARA ANALISE DO POTENCIAL DE CORROSAO PARA O
ELETRODO CALOMELANO SATURADO-ECS.

Potencial de corrosdo (mV) relativo ao
eletrodo de referéncia de calomelano Probabilidade de corrosao
saturado - ECS
>-126 <10%
-126 > Ecorr > -276 +50%
<-276 >90%

FONTE: Adaptado de Oliveira (2007)

Com isso, os resultados obtidos neste ensaio foram analisados de forma
qualitativa, ou seja, comparando as séries, identificando aquelas que

apresentam maiores potenciais de corrosdao em relagao as demais ensaiadas.

Outra técnica de monitoramento empregada foi o método da resisténcia a
polarizacao linear que tem por base a equacao de Stern e Geary (1957) para a
determinacao da taxa de corrosao. Quanto aos valores de densidade de corrente
de corrosao, foram utilizados os critérios sugeridos por Andrade e Alonso (1996)
e para a constante de Stern e Geary foi utilizado o valor de 26 mV. A TABELA
5.4 mostra os intervalos que foram seguidos para as analises da densidade de

corrente de corrosao.

TABELA 54 - PARAMETROS PARA ANALISE DA DENSIDADE DE CORRENTE DE
CORROSAO.

NIVEL DE CORROSAO leorr (MA/CM?)
Alta >1,0
Moderada 0,5-1,0
Baixa 0,1-0,5
Desprezivel <0,1

FONTE: ANDRADE E ALONSO, 1996.

Com relagcao ao ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica
desenvolvido no presente estudo, o foco foi a avaliagdo da corrosao da
armadura. Conforme descrito no capitulo dois, a impedancia da armadura
referente a transferéncia de cargas e da dupla camada elétrica, sendo
representada por um arco capacitivo no diagrama de Nyquist, e o didmetro do

arco representa a resisténcia de transferéncia de cargas, ou seja, quanto menor
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o diametro do arco, menor a resisténcia e, portanto, maior sera a corrente de
corrosao (DAWSON, 1989; WOLYNEC, 2003; RIBEIRO e ABRANTES, 2016).
Assim, com foco no didametro do arco, foi utilizada uma forma de representacao
dos dados que facilita a analise para comparacdo dos ensaios realizados nas
mesmas amostras, porém, em idades diferentes. Essa representacido foi
proposta e utilizada por outros autores (AGUILAR et al., 1990; RIBEIRO, SOUZA
e ABRANTES, 2015). O método consiste em tratar os dados de forma a inserir
no grafico do diagrama de Nyquist apenas o arco capacitivo e, também, colocar
os mesmos de forma sobreposta, com o objetivo de avaliar as alteragées ao

longo do tempo.

A armadura passivada é caracterizada por uma capacitancia elevada,
indicada por um arco capacitivo evidenciado no diagrama de Nyquist
(MCKENZIE, 1987). Portanto, a mudanga abrupta da impedancia, apresentando
valores menores, caracteriza a despassivacado da armadura, com fortes indicios
de uma corroséao localizada, e a diminuigao gradual caracteriza uma corrosao
generalizada (AGUILAR et al., 1990; RIBEIRO et al., 2015). Na FIGURA 5.7 é
demonstrada a forma de representacdo dos arcos, onde Re representa a

resisténcia de transferéncia de cargas.

FIGURA 5.7 - REPRI;SENTAQAO DO DIAGRAMA DE NYQUIST COM FOCO NA OBTENGAO
DA RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGAS DA ARMADURA (Re).
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FONTE: Adaptado de Ribeiro e Abrantes, 2016.

Através da sobreposicdo dos arcos € possivel obter a informagao
qualitativa, para saber se houve reducdo ou aumento da resisténcia a

transferéncia de cargas (Re), através da comparagéo dos arcos sobrepostos.
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Contudo, para uma analise quantitativa, é possivel obter o valor do didmetro do
arco, através da Equacdo 5.1 (AGUILAR et al., 1990; RIBEIRO, SOUZA e
ABRANTES, 2015).

R, = 2Z tan(6,max) Equagéo 5.1

Onde,

= Re é 0 didmetro do arco, que também representa a resisténcia de
transferéncia de cargas da armadura, em ohms [Q];

"  Omax€ 0 angulo de fase maximo da impedancia do arco, em radianos (rad);

= Z é o moédulo da impedancia referente ao angulo de fase maximo, em
ohms (Q).

Outra forma utilizada em diversos trabalhos para analise dos resultados
do ensaio de EIS é o uso do diagrama de Bode de modulo e de angulo, os quais
tem por objetivo mostrar o médulo da impedancia versus a frequéncia, e o0 angulo
de fase, ou angulo do modulo, versus a frequéncia. Um exemplo pode ser visto
na FIGURA 5.8 (RODRIGUES et al., 2021).

FIGURA 5.8 - GRAFICO DE BODE OBTIDO A 10 mV ENTRE 10* E 10" Hz COM 10 PONTOS
POR DECADA USANDO UMA CELULA FICTICIA COM PARAMETROS
R1=1000 ©, R2=10000 Q E C=1 uF.
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FONTE: RODRIGUES et al., (2021).

Na FIGURA 5.8 é possivel ver o diagrama de bode do modulo em azul e

o diagrama de bode do angulo de fase em vermelho. Destaca-se na curva azul
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o patamar que representam a resisténcia elétrica da matriz cimenticia “R1” e o
patamar que representa a soma da resisténcia de transferéncia de cargas “R2”

com a resisténcia da matriz cimenticia “R1”.

No método proposto por Christensen (1994) e utilizado por Braganga
(2014), as faixas de frequéncia representam o seguinte: alta frequéncia (superior
a 108 Hz): associada a resisténcia de partida ou “offset” (R0), a qual nao
apresenta significado fisico aparente, podendo ser desprezada. Média
frequéncia (102 a 10° Hz): regido de resposta do eletrdlito ou solugéo (concreto
ou argamassa), a qual pode ser influenciada pelo grau de umidade da amostra.
Nesta regidao a resisténcia correspondente as caracteristicas da matriz de
concreto ou argamassa. Baixa frequéncia (102 a 103 Hz): regido de resposta do
eletrodo (armadura de ago) que esta associada aos processos corrosivos de
transferéncia de carga e massa desenvolvidas nas amostras em estudo. Nesta
regido € possivel caracterizar a resisténcia de transferéncia de cargas,
correspondente a armadura, a qual pode ser obtida também a partir da
observacdo do raio do semicirculo verificado no diagrama de Nyquist
(BRAGANCA, 2014).

No grafico do angulo de fase é possivel verificar o aumento ou diminuicao
da capacitancia referente a formagao da dupla camada passivadora, através do
aumento ou diminuicdo do angulo maximo no diagrama (RODRIGUES et al.,
2012).

5.1.2 Ensaio com fenolftaleina (indicador de pH)

Com o objetivo de avaliar a alcalinidade da regido interna das amostras
de concreto armado foi utilizado uma solugao alcodlica de fenolftaleina, como
indicador quimico, aos 365 dias. A fenolftaleina torna-se vermelho carmim
quando o pH é préximo de 8,5. Contudo, com pH abaixo de 8,5 o indicador
permanece incolor (AMIN, 2017; ORTOLAN et al., 2016).

Apos os ensaios eletroquimicos, os corpos de prova foram fraturados,
limpos com pincel e a solugao indicadora de pH foi aspergida na superficie recém

fraturada do corpo de prova. Para a preparagao da fenolftaleina, adicionou-se 10



184

g de fenolftaleina para 700 ml de etanol puro, apds realizada essa mistura,
adicionou 300 ml de agua destilada, conforme as recomendagdes da RILEM
1988 CPC-18 (CASTRO, 2003). As leituras das regides incolores (regido menos

alcalina) foram realizadas com uma régua graduada.

5.2 RESULTADOS

5.2.1 Ensaios de OCP, RpL € EIS

A seguir serao apresentados os resultados obtidos nos ensaios de OCP,
RpL e de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para as amostras
referéncia. Na FIGURA 5.9 e na FIGURA 5.10 sdo mostrados os resultados do
ensaio de OCP e RpL, em amostras com e sem tratamento de superficie em

solucéao de sulfato de amdnio e solugcéo de cal, com monitoramento até 365 dias.

FIGURA 5.9 — MONITORAMENTO DO POTENCIAL DE CORROSAO Ecorr (MmV) PARA A
SERIE REF, EM SOLUGCAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUGAO DE CAL, COM E SEM
TRATAMENTO, ATE 365 DIAS, EM RELACAO A UM ELETRODO DE CALOMELANO
SATURADO.
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FIGURA 5.10 — DENSIDADE DE CORRENTE DE CORROSAO (ICORR) PARA A SERIE REF,
EM SOLUGAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUGAO DE CAL, COM E SEM
TRATAMENTO, ATE 365 DIAS, EM RELAGAO A UM ELETRODO DE CALOMELANO
SATURADO.
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Verifica-se ao analisar a FIGURA 5.9, que as amostras imersas em sulfato
de amoénio possuem maior potencial de corrosdo no ensaio de OCP do que as
imersas em cal. As amostras imersas em sulfato de amdnio permaneceram entre
-600mV/-750mV ao longo do tempo indicando alta probabilidade de corroséo.
Entre as séries imersas em sulfato, a com tratamento de superficie TS40 é a que
possui 0 melhor desempenho, seguida daquela com tratamento TS28 e, por fim,

com pior desempenho, aquela sem tratamento de superficie.

As séries imersas na cal apresentaram valores de potencial de corrosao
até 63 dias entre -400mV/-600mV. Foi observada a tendéncia de aumento dos
valores de potencial de corrosdo a partir desse periodo e, aos 365 dias, os
valores ficaram em torno de -250mV/-300mV. Esse aumento dos valores de
potencial de corrosdo pode ser explicado pela formagéo do filme passivo na
superficie da armadura (ROCHA, 2012). Assim, considerando a tendéncia da
curva, € possivel que as amostras imersas em cal fiquem na regido de baixa
probabilidade de corroséo, apds os 365 dias. O processo para formar o filme
passivo nao é totalmente compreendido e alguns fatores podem interferir na

formacgao da pelicula que protege a armadura. Alguns desses fatores relaciona-
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se com a concentragcado dos ions hidroxila (OH") nos poros do concreto e 0 uso
de adi¢des pozolanicas na mistura (WILLIAMSON e ISGOR, 2016; SUN et al.,
2017). A matriz cimenticia hidratada precisa estar com elevada alcalinidade nos
poros para que ocorra o processo de passivagcao da armadura e, com a redugao
do pH na solugao dos poros, a solubilidade do filme de passivacédo é modificada
(PRUCKNER, 2001).

Ao final do monitoramento, 365 dias, as amostras imersas em cal estdo
proximas do limite entre alta probabilidade de corroséo e regido de probabilidade
incerta de corrosdo. Como trata-se de amostras de referéncia imersas em cal, é
provavel também que os valores obtidos nesse ensaio podem ter uma
imprecisao devido a diversos fatores citados no capitulo dois e, além disso, Meira
e Ferreira (2019) sugerem que a indicagcédo de corrosdo da armadura deve ser
confirmada em conjunto com o ensaio de RpL. Essa hipétese é reforgada ao
analisar a FIGURA 5.10 referente ao ensaio de RpL, na qual constata-se que as
amostras imersas em sulfato de aménio possuem nivel de corrosdo elevado,
enquanto as amostras imersas em cal possuem nivel de corrosdo desprezivel.
Ainda, é possivel que os critérios desse ensaio (OCP) ndo se apliquem para
solugcdes de sulfato de aménio, pois os mesmos foram desenvolvidos para
solucdes de cloretos, conforme descrito na norma ASTM C876 (ASTM, 2015),
assim, para amostras imersas em cal, € provavel que a probabilidade seja baixa

para corrosao.

Ja para os resultados do ensaio de RpL, demonstrados na FIGURA 5.10,
nos parametros para a avaliagdo da formagao do filme de passivagcdo da
armadura foi considerado uma zona de incerteza entre 0,1 yA/cm?, corrosao
desprezivel, e 0,2 yA/cm?, corrosado ativa (GONI e ANDRADE et al., 1990). De
acordo com Gonzalez et al., (1996) somente quando 0O lcor € maior que 0,2
uA/cm? deve ser considerado como um risco para a durabilidade do concreto
armado. Andrade e Alonso (2004) também afirma que lcor menor que 0,1 pA/cm?
indica corrosao insignificante, de modo que é possivel considerar a armadura
passivada. O intervalo dos valores de lcor entre 0,1 yA/cm? e 0,2 pA/cm? pode
ser considerado como uma zona de transi¢cao entre o estado passivo e a

corrosao ativa.
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Para as séries em solugao de sulfato de aménio, os valores de densidade
de corrente de corroséo ficaram acima de 0,2 pA/cm? ja nas primeiras idades,
como pode ser visto na FIGURA 5.10. Todas as séries em solugéo agressiva
ficaram acima de 1,0 uA/cm?, aos 365 dias, o que indica nivel de corroséao alto.
A maior densidade de corrente de corrosao foi da série sem tratamento REF-S,
com 1,92 nA/cm?, aos 365 dias. Também, entre as amostras imersas em sulfato
de amoénio, o melhor desempenho é da amostra com tratamento TS40 (1,08
pnAl/cm?), seguido da amostra com tratamento TS28 (1,33 pA/cm?) e, por fim, da
amostra sem tratamento de superficie (1,92 pA/cm?). Contudo, todas as séries
em solugdo agressiva estdo na regido de corrosao ativa, acima de 0,2 pA/cm?,

em todo o periodo de ensaio.

As séries com tratamento de superficie (REF-TS28 e REF-TS40), imersas
em solucdo de cal, permaneceram desde as primeiras idades com valores de
densidade de corrente de corroséo abaixo de 0,1pA/cm, e continuaram com essa
tendéncia até 365 dias. A série sem tratamento de superficie (REF) demorou
mais tempo para atingir a regido considerada corrosao desprezivel (abaixo de
0,1 pA/cm).

Conforme citado no capitulo dois, alguns autores (GHANEI et al., 2020;
BERRAMI et al., 2021) recomendam o uso de mais técnicas para a avaliagao da
corrosao para a realizagao de analises mais assertivas, e esse € um dos motivos
da aplicacdo da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIS.
Com isso, na FIGURA 5.11 estdo demonstrados os resultados dos ensaios de

EIS das amostras, REF, imersas em cal.
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FIGURA 5.11 — DIAGRAMA DE BODE OBTIDO PARA A ANALISE DE EIS DAS AMOSTRAS
ARMADA, REF, SEM TRATAMENTO DE SUPERFICIE, IMERSAS EM SOLUGAO DE CAL,
POR 365 DIAS. ESPECTRO OBTIDO PARA A FAIXA DE FREQUENCIA DE 1 MHz A 0,05 Hz,
COM UMA AMPLITUDE DE 25 mV, EM POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO, EM RELAGAO
A UM ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Verifica-se ao analisar o diagrama de bode do médulo, FIGURA 5.11A,
que a regiao de médias frequéncias (acima de 100 Hz), que representa a
impedancia da matriz cimenticia, aumentou até os 63 dias, indicando, ao longo
de sua cura, a melhora das propriedades da matriz cimenticia, decorrente das
reacbes de formacdo dos hidratos, que preenchem os vazios e 0s poros,
contribuindo para o isolamento e a prote¢cdo da armadura. A regido entre 0 ago
e o concreto (dupla camada) pdde ser analisada na regido de baixas frequéncias
(menores que 100 Hz) (SERDAR et al., 2013). Verifica-se que a amostra
apresentou um aumento da resisténcia de transferéncia de cargas devido a
elevagao da curva nessa faixa de frequéncias até os 365 dias. Braganca (2014)
também observou esse comportamento em amostras de concreto referéncia
com e sem o uso de adicao de nanomaterial (nano-Fe30a).

Ja ao analisar o diagrama de fase, na FIGURA 5.11B, percebe-se que
0s picos do angulo de fase diminuiram até os 21 dias e que, apds esse periodo,
se elevaram e estabilizaram apés 215 dias. Isso indica que houve um aumento
da capacitancia a partir dos 21 dias, ou seja, a dupla camada capacitiva
aumentou e, com isso, a prote¢cao da armadura a corrosédo. Esse comportamento
pode indicar a formagdao de uma camada de Oxido compacto e passivo na
superficie das armaduras de aco carbono (SANCHEZ et al., 2008; BRAGANCA,
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2014). A seguir na FIGURA 5.12 seguem os diagramas de bode, de mddulo e

angulo de fase, das amostras de referéncia com tratamento de superficie, TS28

e TS40, imersas em cal.

FIGURA 5.12 — DIAGRAMA DE BODE OBTIDO PARA A ANALISE DE EIS DAS AMOSTRAS
ARMADA, REF-TS28 e REF-TS40, COM TRATAMENTO, IMERSAS EM SOLUGCAO DE CAL,
POR 365 DIAS. ESPECTRO OBTIDO PARA A FAIXA DE FREQUENCIA DE 1 MHz A 0,05 Hz,
COM UMA AMPLITUDE DE 25 mV, EM POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO, EM RELACAO
A UM ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Ao analisar a FIGURA 5.12(A), do moédulo da impedancia para o TS28,

verifica-se nas médias frequéncias, que a resisténcia elétrica da matriz

cimenticia diminuiu de 0 a 7 dias. Apds isso, essa resisténcia elétrica se eleva e

volta ao patamar inicial. Ao analisar a FIGURA 5.12(B), do mddulo da impedéncia

das amostras com TS40, verifica-se que, exceto para 100 dias, a resisténcia

aumentou até 365 dias. Aos 100 dias €& observado, através da analise das
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médias frequéncias, que a resisténcia da matriz e a resisténcia de transferéncia
de cargas apresentam uma queda brusca. Contudo, n&o foi observado essa
queda na capacitancia dessa amostra, ao analisar os picos de angulo de fase do
grafico da FIGURA 5.12(D). Também nao foi observado essa queda brusca aos
100 dias nos ensaios de RpL. € OCP. Como trata-se de amostras imersas na cal,
€ pouco provavel que aos 100 dias ocorresse a despassivacdo da armadura,
com a diminuicdo brusca da resisténcia de transferéncia de cargas, que é
reforcada, em idades mais avancgadas, pelos demais parametros analisados no
angulo de fase e nos ensaios de RpL, contudo, ndo se pode descartar a hipétese

de que ocorreu alguma reacao transitoria que foi detectada aos 100 dias.

A queda de resisténcia elétrica da matriz nas primeiras idades (7 dias),
das amostras com tratamento TS28, FIGURA 5.12(A), pode estar relacionada
com as reacgoes iniciais, na superficie do corpo de prova. Como visto no capitulo
quatro, a reacao do TEOS ocorre em duas etapas, hidrélise e polimerizacdo. A
hidrolise € a primeira reacao, para formar hidroxila, e ha o consumo de agua
disponivel nos poros da matriz cimenticia, nas idades iniciais (SANDROLINI;
FRANZONI; PIGINO, 2012). Com isso, € provavel que a redugado de agua
interferiu na hidratacdo do cimento. Esse comportamento aumenta a porosidade
e diminui a resisténcia mecanica da matriz cimenticia (CAl et al., 2016). Devido
a isso, ocorreu a reducao inicial da resisténcia. Contudo, apds os 7 dias ha um
ganho novamente da resisténcia provavelmente pela melhora das propriedades

da matriz cimenticia.

Ao analisar o grafico da FIGURA 5.12(C e D), do angulo de fase, verifica-
se que, para baixas frequéncias (abaixo de 100 Hz), o pico do angulo aumenta
consideravelmente de 0 a 7 dias, para ambos os tratamentos, partindo de valores
proximo a 45 graus até valores na ordem de 80 graus. Apds os 7 dias 0s picos
reduzem até valores proximos a 60 graus aos 365 dias. Essa variagao inicial
brusca aos 7 dias esta associada com a reagao ocorrida com o TS28 nas
primeiras idades, conforme explicado no paragrafo anterior. Ressalta-se que,
apesar da queda apos os 7 dias, o valor do pico do angulo aos 365 dias é de 60
graus para o TS28 e 50 graus para TS40, o que indica uma capacitancia superior
a observada nas amostras sem tratamento imersas na cal, FIGURA 5.11B, que

apresentou aos 365 dias angulo maximo de 35 graus. Picos no grafico com
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angulos maiores indicam capacitancias maiores que, por sua vez, indicam a
existéncia de um filme passivo mais efetivo para protegdo da armadura
(BERRAMI et al., 2021).

Ainda, ao analisar as curvas nas idades de 215 e 365 dias, para todas as
amostras de referéncia, pode-se levantar a hipétese de que a formacao da dupla
camada, responsavel pela capacitancia, ainda n&do atingiu a estabilidade, devido
a diferenca entre as curvas, sendo possivel o aumento da capacitancia em

idades mais avancadas.

A FIGURA 5.13 mostra os diagramas de bode, de médulo e angulo de
fase, das amostras, REF, em solugao de sulfato de amdnio, com monitoramento
até 365 dias.

FIGURA 5.13 — DIAGRAMA DE BODE OBTIDO PARA A ANALISE DE EIS DAS AMOSTRAS
ARMADA, REF-S, SEM TRATAMENTO, IMERSAS EM SOLUCAO DE SULFATO DE
AMONIO, POR 365 DIAS. ESPECTRO OBTIDO PARA A FAIXA DE FREQUENCIA DE 1 MHz
A 0,05 Hz, COM UMA AMPLITUDE DE 25 mV, EM POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO, EM

RELACAO A UM ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Ao analisar os diagramas de bode para as amostras de referéncia imersas
em sulfato (REF-S) verifica-se no grafico da FIGURA 5.13A que, para médias
frequéncias, o médulo da impedancia se eleva até os 182 dias e, apds, diminui
consideravelmente aos 365 dias. O aumento da resisténcia elétrica, nessa faixa
de frequéncias, nas primeiras idades, provavelmente se deve ao preenchimento
dos poros da matriz cimenticia com os produtos expansivos formados pela
reacao sulfatica. Ja a reducao da resisténcia elétrica em idades mais avancadas,

pode ser decorrente da degradagao ocorrida no concreto, devido a reagcéo dos
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hidratos com o sulfato de aménio, os quais promovem a formag¢ao de produtos
expansivos (gipsita e etringita secundaria), que levam ao aumento da presséo
no interior dos poros e proporcionam a microfissuragao da matriz cimenticia.
Para a regido de baixas frequéncias, foram evidenciados o processo de
transferéncia de carga do aco. E possivel verificar que, a partir dos 100 dias,
houve uma queda da resisténcia de transferéncia de cargas, ou seja, ocorreu um
aumento da corrente de corrosdo, que permaneceu até os 365 dias. Isso indica

corrosao no aco da armadura.

Ao verificar a FIGURA 5.13B para baixas frequéncias, verifica-se que ha
a diminuic&do da capacitancia ao longo do tempo, devido a diminui¢ao dos picos
do angulo maximo o que confirma a despassivagao da armadura (SERDAR,
ZULJ, & BJEGOVIC, 2013; CASTELA et al., 2013).

Na FIGURA 5.14 seguem os diagramas de bode, de médulo e angulo de
fase, das amostras com tratamento imersas em sulfato, REF-S-TS28 e REF-S-
TS40.

Ao analisar a FIGURA 5.13(A e B) percebe-se 0 mesmo comportamento
qualitativo das amostras sem tratamento (REF-S), contudo, para as amostras
com tratamento TS28 imersas em sulfato FIGURA 5.14(A e B), os valores
indicam um desempenho superior as amostras sem tratamento também imersas
em sulfato, pois, aos 365 dias, a resisténcia elétrica para altas frequéncias se
manteve em um patamar mais elevado do que as amostras sem tratamento.
Contudo, para baixas frequéncias a curva foi atenuada, apresentado valores
menores para a resisténcia de transferéncia de cargas e, também, ao analisar a
FIGURA 5.13(C e D), constata-se que houve a diminuigdo do angulo maximo ao
longo do tempo. Esses resultados indicam a despassivagao da armadura.
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FIGURA 5.14 — DIAGRAMA DE BODE OBTIDO PARA A ANALISE DE EIS DAS AMOSTRAS
ARMADA, REF-S-TS28 E REF-S-TS40, COM TRATAMENTO, IMERSAS EM SOLUGAO DE
SULFATO DE AMONIO, POR 365 DIAS. ESPECTRO OBTIDO PARA A FAIXA DE
FREQUENCIA DE 1 MHz A 0,05 Hz, COM UMA AMPLITUDE DE 25 mV, EM POTENCIAL DE
CIRCUITO ABERTO, EM RELAGAO A UM ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Verifica-se ao comparar as amostras REF-S, REF-S-TS28 e REF-S-TS40
que todos os diagramas de bode indicam corroséo da armadura devido a queda
das curvas para a regidao de baixas frequéncias, que representam a regido da
armadura, ou seja, da resisténcia de transferéncia de cargas e da capacitancia

da dupla camada.

Ao analisar a resisténcia elétrica em médias frequéncias da FIGURA
5.14(A e B), que engloba a matriz cimenticia, pode-se constatar que as amostras
TS28 apresentaram um desempenho superior, seguido da amostra com TS40 e
das amostras sem tratamento, aos 365 dias. Apesar da resisténcia elétrica da

amostra com TS28 ser maior, ressalta-se que esse aumento pode ser devido
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aos produtos expansivos que tamponam 0s poros, por isso a resisténcia elétrica
€ maior, porém, os produtos expansivos causam a degradacao do concreto nas

idades mais avancadas.

A seguir na FIGURA 5.15 sao apresentados os diagramas de Nyquist das
amostras de referéncia, imersas em solucdo de cal e de sulfato. A forma de
apresentagao dos graficos tem como objetivo a representagao apenas dos arcos
capacitivos, pois € a regiao de interesse do presente capitulo, ou seja, € a regido
que fornece informagdes da corrosdo da armadura. Assim, os dados foram
tratados para que os arcos capacitivos, que representam idades diferentes da
mesma amostra, ficassem sobrepostos. Esse procedimento esta descrito no
capitulo dois e foi proposto por Ribeiro, Souza e Abrantes, (2015) e Xu et al.,
2019.

FIGURA 5.15 — DIAGRAMA DE NYQUIST PARA A SERIE REF, COM E SEM TRATAMENTO,
EM SOLUGAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUCAO DE CAL, ATE 365 DIAS, EM
RELAGAO A UM ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Quanto menor for o didmetro do arco, no diagrama de Nyquist, menor sera
a resisténcia da transferéncia de cargas e, com isso, maior sera o transporte de
carga elétrica (corrente de corrosao). Em outras palavras, quanto menor o arco
maior sera a corrosao. Ao analisar a FIGURA 5.15 verifica-se que nas primeiras
idades os arcos das amostras imersas em sulfato de amdnio sdo proeminentes
e, ao longo do tempo, reduzem consideravelmente, tornando dificil sua
identificacdo. Nessa situacdo o que se identifica no grafico € apenas a
impedancia difusional, que ndo possui relevancia para analise da corroséo da
armadura. Para efeitos de analise, sera considerado que arcos que diminuiram
ao ponto de néo ser possivel a sua identificacdo, serdo considerados
despreziveis. Arcos com didmetros despreziveis, observados na FIGURA 5.15,
indicam que o nivel de corroséo € elevado (RIBEIRO, SOUZA e ABRANTES,
2015).

Na TABELA 5.5 estdo descritos os valores do didmetro dos arcos, que

representam a resisténcia de transferéncia de carga.

TABELA 5.5 - RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA DAS AMOSTRAS REF, COM
E SEM TRATAMENTO, EM SOLUCAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUCAO DE CAL,
AOS 365 DIAS.

RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA
DIAS REF REF-S REF-TS28 | REF-S-TS28 $SE:6 RTESF 4'(?'
R (Q) R (Q) R (Q) R (Q) R(Q) R (Q)

0 8603,6 3966,2 183943,7 7945,6 79117,7 1571,7
28 4070,0 2530,0 32627,7 desprezivel | 11676,0 | desprezivel
182 7656,4 desprezivel 244746 desprezivel | 13369,9 | desprezivel
215 11094,3 desprezivel 20090,6 desprezivel 9639,5 | desprezivel
365 8785,2 desprezivel 30768,5 desprezivel | 21124,4 | desprezivel

Ao analisar a FIGURA 5.15 e a TABELA 5.5 é possivel concluir que o

ensaio de EIS indica, para as amostras referéncia, REF, o seguinte:

e Todas as séries imersas em sulfato de aménio possuem alto nivel de

Corrosao, pois a sua resisténcia a corrosao diminuiu consideravelmente
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ao longo do tempo, fato evidenciado pela diminuicdo consideravel do
arco de baixa frequéncia no ensaio de EIS, o que indica que houve
despassivacao do acgo, pois todas as amostras apresentaram resisténcia

a transferéncia de cargas desprezivel a partir das primeiras idades.

e Ao analisar as resisténcias de transferéncia de carga aos 365 dias,
verifica-se que as amostras de referéncia com tratamento de superficie
TS28 e TS40 apresentam maior protecao contra a corrosdo da
armadura, em comparagao as amostras imersas em cal. Nessas

condicdes o tratamento de superficie TS28 € melhor do que o TS40.

o Todas as amostras imersas em solugao de cal apresentaram passivagao
da armadura, as amostras que apresentaram maior resisténcia a
transferéncia de cargas e, portanto, apresentaram um desempenho
melhor foram, em ordem decrescente: REF-TS28, REF-TS40 e REF.

Ao comparar os resultados de EIS com os ensaios de OCP e RpL nas
mesmas amostras, fica evidenciado que os resultados dos ensaios estdo
qualitativamente coerentes entre si. Contudo, para o diagnéstico de corrosao,
considerando os valores resultantes, e os parametros de corrosdo de cada tipo
de ensaio, é necessaria uma interpretacdo em conjunto, para ser possivel tirar
conclusdes sobre a corrosao do ago (MEIRA e FERREIRA, 2019). Com isso, na
TABELA 5.6 € mostrado um resumo dos resultados, aos 365 dias, do ensaio de
OCP, RrL € EIS, realizados nas amostras de referéncia, com a hipétese do

estado de corrosao do aco, considerando os resultados dos trés ensaios.
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TABELA 5.6 - RESUMO DOS RESULTADOS DE OCP, ReL E EIS NA SERIE REF, EM
SOLUCAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUCAO DE CAL, AOS 365 DIAS.

ocp Re o conlsﬁggsiﬁno

OIS | Pt | vty | vl e | o2 nEoUTan0S
cargas (Q) o 0L

REF INCERTA | BaSevADA 87852 CORROSAG BAIXO

REF - S ALTA ALTA | DespreziveL | NIVEL ELEVADO

REFTS28 | o oy | PASaIvADA| 27885 | corROSAO BAXO

REF - S - TS28 ALTA ALTA | DEsPReziveL | NIVEL ELEVADO

REFTSA0 | o O oaea) | PasavADA] 211244 | corROSAO BAXO

REF - S -TS40 ALTA ALTA | DEsPreziveL | NIVEL ELEVADO

DE CORROSAO

A FIGURA 5.16 mostra os corpos de prova da série referéncia (REF) aos

365 dias. E possivel observar que todos os corpos de prova apresentaram

degradagao da superficie como: fissuras, esfarelamento e amolecimento.

FIGURA 5.16 — SERIE REF EM SOLUGCAO DE SULFATO DE AMONIO, COM E SEM

REF

TRATAMENTO, AOS 365 DIAS.

REF-TS28

REF-TS40

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios para as amostras
com silica ativa. Na FIGURA 5.17 e

FIGURA 5.18 estdo expostos os resultados de OCP e RpL das amostras

imersas em solucao de sulfato de amdnio e solugéo de cal, com monitoramento

até 365 dias.
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FIGURA 5.17 — MONITORAMENTO DO POTENCIAL DE CORRO~SAO Ecorr (MV) PARA A
SERIE SA, EM SOLUCAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUCAO DE CAL, COM E SEM
TRATAMENTO, COM MONITORAMENTO ATE 365 DIAS, EM RELACAO A UM ELETRODO
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FIGURA 5.18 — DENSIDADE DE CORRENTE DE QORROSAO (Icorr) PARA A SERIE SA, EM
SOLUCAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUCAO DE CAL, COM E SEM TRATAMENTO,
COM MONITORAMENTO ATE 365 DIAS, EM RELACAO A UM ELETRODO DE
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Ao analisar a FIGURA 5.17, constata-se que, assim como ocorrido com
as amostras de referéncia (REF), todas as amostras imersas na solugéo de
sulfato de amonio possuem maior potencial de corrosao do que aquelas imersas

na solucao de cal, conforme previsto na literatura.

Percebe-se que ao longo do tempo as amostras com substituicdo de silica
ativa (SA), com e sem o uso de tratamento de superficie, imersas em sulfato de
amonio, permaneceram na regiao de maior probabilidade de corrosao (-700mV/-
750mV). Esse padrao também foi observado anteriormente nas séries sem silica

ativa (REF) em solugao agressiva.

As séries SA imersas na cal apresentaram valores de potencial de
corrosao até 63 dias entre -150mV e -600mV, para todas as séries. Também foi
observada a tendéncia de aumento dos valores de potencial de corroséo a partir
desse periodo e, aos 365 dias, os valores ficaram em torno de -150mV e -300mV.
Essa foi a mesma tendéncia observada na série REF em solugao de cal. O
aumento desses valores a partir dos 63 dias também pode ser explicada pela
formacgao do filme passivo na superficie da armadura (ROCHA, 2012). Aos 365
dias verifica-se que, assim como nas amostras REF analisadas anteriormente
no ensaio de OCP, as amostras SA imersas em cal estdo na regido do limite da
faixa de alta probabilidade de corrosdo e faixa de incerteza, assim como

observado nas amostras REF.

Para o ensaio de RpL, ao analisar a FIGURA 5.18 verifica-se novamente
gue as amostras imersas em solugao de sulfato de aménio possuem maior nivel

de corrosdo em relagédo aquelas imersas em solugéo de cal.

E possivel analisar que as séries em solugéo agressiva tiveram valores
de densidade de corrente de corrosédo acima de 0,2pA/cm? a partir dos 7 dias de
ensaio, caracterizando corrosao ativa (GONI e ANDRADE, 1990). Comparando
as séries com silica ativa (SA, SA-TS28 e SA-TS40) na FIGURA 5.18, com as
séries sem silica ativa, ambas em solugao de cal, (REF, REF-TS28 e REF-TS40)
na FIGURA 5.10, aos 365 dias, foi possivel observar uma variagao na densidade
de corrente de corrosao de -67,1%, -34,7% e 2,2% da série SA em relacéo a
série REF. O que indica um desempenho melhor para as amostras com silica

ativa sem tratamento, e com tratamento TS28.
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Realizando a mesma comparagao para as séries imersas em sulfato de
amonio, com silica ativa (SA-S, SA-S-TS28 e SA-S-TS40 - FIGURA 5.18), com
as séries sem silica ativa (REF-S, REF-S-TS28 e REF-S-TS40 - FIGURA 5.10),
foi possivel observar uma variacdo na densidade de corrente de corrosao de -
6,8%, -32,3% e -51,8% da série SA em relacado a série REF. Todas as amostras
apresentaram nivel alto de corrosao. Contudo, comparando as amostras imersas
em sulfato, o melhor desempenho, aos 365 dias, em sequéncia do melhor para
o pior é: com tratamento de superficie TS40 (0,52pA/cm?), com tratamento de
superficie TS28 (0,90uA/cm?), e sem tratamento de superficie (1,80uA/cm?). Isso
evidencia que os tratamentos TS28 e TS40 reduziram pelo menos pela metade
a corrente de corrosao e, consequentemente, a cinética do processo de corrosao

de armaduras.

A seguir, assim como realizado para as mostras referéncia, REF, seguem
os resultados do ensaio de EIS para as séries com silica ativa, SA, com e sem

tratamento de superficie, em solugéo de cal e de sulfato de aménio.

Na FIGURA 5.19 estéo ilustrados os diagramas de bode de mddulo e do
angulo de fase para as amostras (SA) sem tratamento, imersa em cal, com

monitoramento até 365 dias.

FIGURA 5.19 — DIAGRAMA DE BODE OBTIDO PARA A ANALISE DE EIS DAS AMOSTRAS
ARMADA, SA, SEM TRATAMENTO, IMERSAS EM SOLUGAO DE SULFATO DE CAL, POR
365 DIAS. ESPECTRO OBTIDO PARA A FAIXA DE FREQUENCIA DE 1 MHz A 0,05 Hz, COM
UMA AMPLITUDE DE 25 mV, EM POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO, EM RELAGAO A UM
ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Ao analisar o diagrama do maéddulo, FIGURA 5.19A, para regides de
médias frequéncias (acima de 100 Hz), percebe-se que a matriz cimenticia das
amostras SA apresentou um aumento da resisténcia elétrica (8367 Q) em
comparagao a amostra REF (4823 Q), FIGURA 5.12A, aos 365 dias. Isso se
deve ao fato de que a silica ativa reage com o hidroxido de calcio remanescente
na solugcado de poros da matriz cimenticia. Essa reacao forma produtos mais
resistentes, como o C-S-H, no interior dos poros remanescentes da matriz
cimenticia, o que proporciona a obtengao de um concreto de microestrutura mais
homogénea e, consequentemente, de mais elevada resisténcia elétrica ao longo
do tempo, quando comparado com a amostra REF. Esse comportamento
também foi observado no trabalho de Braganca (2014) que avaliou amostras de
concreto com uso de adigbes pozolanicas em meio agressivo contendo ions
cloreto e sulfato. Ao analisar a regido de baixas frequéncias na FIGURA 5.19A,
verifica-se que a resisténcia de transferéncia de cargas € maior aos 365 dias, o
que indica aumento da passivagdo da armadura. Com relagdo as curvas do
angulo de fase maximo, expostas na FIGURA 5.19B, verifica-se que elas tiveram
seus picos reduzidos até os 14 dias e depois comecgaram a se elevar, indicando
o inicio da formacgao do filme (SERDAR, ZULJ e BJEGOVIC, 2013; CASTELA et
al., 2013).

A FIGURA 5.20 estao expostos os diagramas de bode para as amostras

com silica ativa e com tratamento de superficie, TS28 e TS40, imersas em cal.
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FIGURA 5.20 - DIAGRAMA DE BODE OBTIDO PARA A ANALISE DE EIS DAS AMOSTRAS
ARMADA, SA-TS28, COM TRATAMENTO, IMERSAS EM SOLUCAO DE SULFATO DE CAL,
POR 365 DIAS. ESPECTRO OBTIDO PARA A FAIXA DE FREQUENCIA DE 1 MHZ A 0,05 HZ,
COM UMA AMPLITUDE DE 25 mV, EM POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO, EM RELACAO
A UM ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Ao analisar o diagrama do mddulo, FIGURA 5.20A, para regides de
meédias frequéncias, percebe-se que a matriz cimenticia das amostras SA-TS28
apresentou um aumento da resisténcia elétrica (4640 QQ) em comparagao a
amostra REF-TS28 (1358 Q), FIGURA 5.14A, aos 365 dias. Fazendo a mesma
comparagao para amostras com tratamento TS40, ou seja, comparando as
amostras SA-TS40 com as amostras REF-TS40, tem-se 5723 Q e 2203 Q,
respectivamente. Os resultados das comparagdes evidenciam que a silica ativa
aumentou a resisténcia elétrica da matriz cimenticia, devido ao efeito pozolanico

da silica ativa na matriz cimenticia.
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Ao comparar as amostras com silica ativa entre si, pode-se obter uma
analise dos tratamentos. Verifica-se que os tratamentos TS28 e TS40 néo
aumentaram a resisténcia elétrica da matriz cimenticia, em relacdo as amostras
sem tratamento, pois os valores, aos 365 dias, sdo SA (5990 Q), SA-TS28 (4640
Q) e SA -TS40 (5723 Q), ou seja, os tratamentos apresentam um desempenho

inferior para a matriz cimenticia, em relagdo a amostra sem tratamento.

Uma observacdo importante € que a resisténcia elétrica da matriz
cimenticia n&o caiu abaixo do valor inicial (aos 0 dias) para a amostra SA-TS28,
ao contrario do que ocorreu com as amostras com o mesmo tratamento, mas
sem silica ativa (REF-TS28). Isso indica que com silica ativa na matriz ndo ocorre

a reagao que causa porosidade nas primeiras idades, devido a reagao do TS28.

Com relacao ao angulo de fase, ao analisar a FIGURA 5.20(C e D),
verifica-se que ha um aumento do pico do angulo, o que indica formacgéao da
dupla camada, devido ao aumento da capacitancia. Destaca-se que a obtencao
de uma matriz cimenticia com alta resisténcia elétrica, bem como a formacgéao de
um filme passivo sobre a armadura tende a contribuir com a protecédo do metal,
evitando a deterioracao da estrutura (CHRISTENSEN, 1994; FORD et al., 1998;
SERDAR et al., 2013; BRAGANCA, 2014).

A seguir serao expostos os resultados de EIS para as amostras imersas
em sulfato. Na FIGURA 5.21 estdo expostos os diagramas de bode para as

amostras com silica ativa, sem tratamento de superficie.
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FIGURA 5.21 — DIAGRAMA DE BODE OBTIDO PARA A ANALISE DE EIS DAS AMOSTRAS
ARMADA, SA-S, COM TRATAMENTO, IMERSAS EM SOLUGAO DE SULFATO DE AMONIO,
POR 365 DIAS. ESPECTRO OBTIDO PARA A FAIXA DE FREQUENCIA DE 1 MHZ A 0,05 HZ,
COM UMA AMPLITUDE DE 25 mV, EM POTENCIAL DE CIRCUITO ABERTO, EM RELAGAO

A UM ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Na FIGURA 5.21A observa-se, assim como visto nas amostras sem silica
ativa imersas em sulfato, que a resisténcia de transferéncia de cargas aparece
aos zero dias, devido a elevagdo da curva no grafico na regido de baixas
frequéncias. Contudo, nas medigdes seguintes a elevagdo nao aparece para
ordens de grandezas inferiores, indicando a diminuicdo da resisténcia de
transferéncia de cargas e despassivagao da armadura. Isso € confirmado ao
analisar a FIGURA 5.21B do angulo de fase, na qual verifica-se que o angulo
maximo de fase diminui com o tempo. Nota-se que no diagrama de mddulo
(FIGURA 5.21A) a resisténcia da matriz se eleva até os 63 dias e, apos, oscila e
diminui até os 365 dias. Esse comportamento ja foi discutido nas amostras REF-
S, ou seja, possivelmente deve-se a reagdo do sulfato de amdnio com os
produtos hidratados do cimento gerando produtos expansivos que preenchem
0s poros, nas primeiras idades, aumentando a resisténcia elétrica, contudo, a
reacdo nado cessa o0 que degrada a matriz cimenticia, nas idades mais
avancgadas, facilitando a entrada do agente agressivo. Comparando as amostras
com e sem silica ativa, ou seja, SA-S com REF-S, tem-se os seguintes valores
da resisténcia elétrica da matriz cimenticia: SA-S (1078 Q) e REF-S (547 Q). Ao

analisar os valores das resisténcias elétricas em médias frequéncias, verifica-se



205

que a silica ativa apresentou um desempenho superior a amostra sem silica

ativa. Isso se deve a reagao pozolanica da silica ativa na matriz cimenticia.

A seguir, na FIGURA 5.22 estao expostos os diagramas de bode para as
amostras com silica ativa e com tratamento de superficie TS28 e TS40, imersas

em sulfato de aménio, com monitoramento até 365 dias.

FIGURA 5.22 — DIAGRAMA DE BODE OBTIDO PARA A ANALISE DE EIS DAS AMOSTRAS
ARMADA, SA-S-TS28 e SA-S-TS40, COM TRATAMENTO, IMERSAS EM SOLUGAO DE
SULFATO DE AMONIO, POR 365 DIAS. ESPECTRO OBTIDO PARA A FAIXA DE
FREQUENCIA DE 1 MHz A 0,05 Hz, COM UMA AMPLITUDE DE 25 mV, EM POTENCIAL DE
CIRCUITO ABERTO, EM RELAGAO A UM ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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Nota-se ao analisar a FIGURA 5.22 (A e B) do médulo de impedancia das
amostras com tratamento TS28 e TS40, ou seja, amostras SA-S-TS28 e SA-S-

TS40, que, semelhante a amostra sem tratamento (SA-S), a elevagao da curva
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em baixas frequéncias, que indica a existéncia da resisténcia de transferéncia
de cargas, aparece no dia zero, porém, nas idades seguintes é atenuada,
indicando que houve diminui¢do da resisténcia de transferéncia de cargas.

Ao analisar a FIGURA 5.22 (C e D) do angulo de fase verifica-se que a
capacitancia também diminuiu ao longo do tempo, indicando a despassivagao
da armadura desde as primeiras idades. Ao comparar as amostras SA-S, SA-S-
TS28 e SA-S-TS40 verifica-se que as amostras com tratamento se superficie
possuem um desempenho superior nas primeiras idades, evidenciado pelo
angulo de fase maximo maior, contudo, aos 365 dias todas apresentaram
evidencias de corrosdo na armadura devido a diminuicdo do angulo maximo. Ja
ao analisar a resisténcia elétrica da matriz cimenticia de todas as amostras com
silica ativa imersas em sulfato de aménio, aos 365 dias, tem-se os seguintes
valores: SA-S (1078 Q), SA-S-TS28 (2352 Q) e SA-S-TS40 (3599 Q). Ao analisar
os valores verifica-se que os tratamentos de superficie proporcionaram um
desempenho melhor aos 365 dias para a matriz cimenticia das amostras imersas
em sulfato, apesar de todas indicarem degradagao da matriz aos 365 dias. O

melhor desempenho foi da amostra com TS40 seguido da amostra com TS28.

Na FIGURA 5.23 e TABELA 5.7 sdo mostrados os diagramas de Nyquist para
as amostras com silica ativa, SA, e os valores obtidos da resisténcia de

transferéncia de carga, no ensaio de EIS.
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FIGURA 5.23 — DIAGRAMA DE NYQUIST PARA A SERILE (SA), COM E SEM TRATAMENTO,
EM SOLUCAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUCAO DE CAL, EM RELACAO A UM
ELETRODO DE CALOMELANO SATURADO.
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TABELA 5.7 - RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA DAS AMOSTRAS (SA), COM
E SEM TRATAMENTO, EM SOLUGCAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUCAO DE CAL,
AOS 365 DIAS.

RESISTENCIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA
G SA SA-S SA-TS28 | SA-S-TS28 | SA-TS40 | SA-S-TS40
R () R () R () R () R () R (Q)

0 75774 1070,2 30476,9 3890,0 17233,7 3131,0
28 6555,4 1044,0 25450,2 3827,5 17427,0 2455,3
182 5633,7 Desprezivel 11505,1 Desprezivel 12991,5 | Desprezivel
215 11744,0 Desprezivel 18911,2 Desprezivel 10664,2 | Desprezivel
365 20922,3 Desprezivel 17996,3 Desprezivel 15991,2 | Desprezivel
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Ao analisar a TABELA 5.7 verifica-se que os resultados estédo
qualitativamente coerentes com os demais ensaios, de OCP e RpL, pois as
amostras imersas em sulfato de aménio apresentam resisténcia de transferéncia
de cargas menores desde as primeiras idades, caracterizando um alto nivel de
corrosao, assim como também encontrado nas investigagdes de Aguilar et al.,
1990 e Ribeiro et al., 2015. Isso fica evidenciado nos resultados, visto que houve

diminui¢ao gradual e, apos os 28 dias, o didametro do arco se tornou desprezivel.

Assim, para as amostras com silica ativa, na TABELA 5.8 esta
apresentado o resumo dos resultados dos ensaios de OCP, RpL e EIS, bem como

a hipotese ao analisar o resultado dos trés ensaios.

TABELA 5.8 - RESUMO DOS RESULTADOS DE OCP, ReL E EIS NA S['ERIE SA, COM E SEM
TRATAMENTO, EM SOLUCAO DE SULFATO DE AMONIO E SOLUCAO DE CAL, AOS 365

DIAS.
EIS HIPOTESE
AMOSTRAS | P bof.:? ad N,RPIL 4o | Resisténcia de | CONSIDERANDO OS
5: c‘;‘) r:(')saéoe cc:l\'lriséi transferéncia RESULTADOS DE
de cargas (Q) OCP, RpL E EIS
ARMADURA NIVEL DE
SA INCERTA | bASSIVADA 20922,3 CORROSAO BAIXO
. NIVEL ELEVADO DE
SA-S ALTA ALTA | DESPREZIVEL CORROSAS
ALTA (proximo i
(P ARMADURA NiVEL DE
SA TS28 do limite de 17996,3 ~
NCERTA, | PASSIVADA CORROSAO BAIXO
, NIVEL ELEVADO DE
SA-S-TS28 ALTA MODERADO | DESPREZIVEL CORROSKRG
ARMADURA NIVEL DE
SA TS40 INCERTA | bASSIVADA 15991,2 CORROSAO BAIXO
. NIVEL ELEVADO DE
SA - S -TS40 ALTA MODERADO | DESPREZIVEL CORROGED

Percebe-se na TABELA 5.8 que a série com silica ativa resultou, no
ensaio de RpL, em um nivel moderado de corrosdo para as amostras com
tratamento de superficie e imersas em sulfato de aménio. Esse fenbmeno pode
ser devido ao efeito pozolanico da silica ativa, em conjunto com os tratamentos
de superficie, que contribuiram para retardar o processo de degradacdo. E
possivel que tenha ocorrido uma otimizagao, talvez pela melhor interagao
quimica dos tratamentos com o compédsito com SA, de modo que o efeito dos

tratamentos foi potencializado.
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Contudo, devido ao arco capacitivo ser desprezivel no ensaio de EIS, o
que indica a ocorréncia da despassivagao da armadura, a hipétese, ao analisar
os resultados dos trés ensaios, é de nivel de corrosao elevado.

A FIGURA 5.24 mostra os corpos de prova da série com silica ativa, aos
365 dias. E possivel observar que todos os corpos de prova imersos em sulfato
de aménio apresentaram degradacdo da superficie tais como fissuras,
esfarelamento e amolecimento. Contudo, o corpo de prova sem tratamento de
superficie foi 0 que mais apresentou degradacdo. Os corpos de prova com
tratamento apresentaram degradagdo, porém, com menor perda de material
cimenticio. Essa constatagdo esta coerente com os resultados obtidos nos
ensaios, 0os quais demonstram que, apesar de todas as amostras apresentarem
evidéncias de degradacgéo, as amostras com tratamento de superficie tiveram

um desempenho superior.

FIGURA 5.24 — SERIE COM SILICA ATIVA (SA), EM SOLUCAO DE SULFATO DE AMONIO,
~ COM E SEM TRATAMENTO, AOS 365 DIAS.

e

SA SA-TS28 SA-TS40

5.2.2 Avaliagéo da redugao da alcalinidade

Para as avaliacbes da alcalinidade na regiao interna do concreto, as
amostras imersas em sulfato de aménio foram fraturadas na idade de 365 dias.
A FIGURA 5.25, FIGURA 5.26 e a FIGURA 5.27 mostram a série REF, com e

sem tratamento de superficie, em solugao agressiva, apos aspergir fenolftaleina.
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Foram realizadas 8 leituras da profundidade da reducédo do pH, regiao
incolor na borda das amostras. A profundidade média da regido incolor (redugéo
do pH) variou de 1 a 2 mm de espessura. Entre as séries, a amostra com o
tratamento TS40 apresentou a maior profundidade, com média de 2 mm,
conforme destacado na FIGURA 5.27. Em todas as amostras, a regido onde
encontra-se a armadura apresenta uma predominancia da cor vermelho carmim,
ou seja, pH maior que 8,5. Desse modo, o processo de corrosao por ataque por
sulfato de aménio nao é ocasionado pelo avango da frente de reducao de pH até

a armadura.

FIGURA 5.25 - MUDANGA DE COR DA FENOLFTALEINA APLICADA A SECAO
TRANSVERSAL DO CORPO DE PROVA (REF), SEM TRATAMENTO, EM SOLUGAO DE
SULFATO DE AMONIO, AOS 365 DIAS.
: b ‘ REF-S
i S 365 DIAS
Eamaman

REF-S
365 DIAS

FIGURA 5.26 — MUDANCA DE COR DA FENOLFTALEINA APLICADA A SECAO
TRANSVERSAL DO CORPO DE PROVA REF, COM TRATAMENTO TS28, EM SOLUGAO DE
SULFATO DE AMONIO, AOS 365 DIAS.

REF-S-TS28 : : ’

365 DIAS

. REF-5-TS28
“; 365 DIAS
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E o
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FIGURA 5.27 — MUDANCA DE COR DA FENOLFTALEINA APLICADA A SECAO
TRANSVERSAL DO CORPO DE PROVA REF, COM TRATAMENTO TS40, EM SOLUGAO
SULFATO DE AMONIO, AOS 365 DIAS.
o o it REF-S-TS40
365 DIAS

REF-S-TS40 -
365DIAS [T e

o 25,

e =

As FIGURA 5.28, FIGURA 5.29, FIGURA 5.30 mostram a série com
substituigao de silica ativa, SA, com e sem tratamento de superficie, em solugao
de sulfato de amoénio, apds aspergir fenolftaleina na regido interna dos corpos
de prova, aos 365 dias.

FIGURA 5.28 — MUDANGCA DE COR DA FENOLFTALEINA APLICADA A SECAO
TRANSVERSAL DO CORPO DE PROVA, SA, SEM TRATAMENTO, EM SOLUCAO DE
SULFATO DE AMONIO, AOS 365 DIAS.

| A& SA-S -

365 DIAS
£

Bl

FIGURA 5.29 — MUDANGA DE COR DA FENOLFTALEINA APLICADA A SECAQ
TRANSVERSAL DO CORPO DE PROVA SA, COM TRATAMENTO TS28, EM SOLUCAO DE
SULFATO DE AMONIO, AOS 365 DIAS.

SA-S-TS28
365 DIAS

SA-S-TS28
365 DIAS
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FIGURA 5.30 —- MUDANCA DE COR DA FENOLFTALEINA APLICADA A SECAO
TRANSVERSAL DO CORPO DE PROVA SA, COM TRATAMENTO TS40, EM SOLUCAO DE
SULFATO DE AMONIO, AOS 365 DIAS.
sa-s-Ts40 [ e sA-5-Ts40 RN
365 DIAS 4

365 DIAS v, -

Todas as seéries com substituicdo de silica ativa apresentaram uma
espessura da frente de reducdo de pH maior em comparacéo as séries sem o
uso de adig¢des. A profundidade média das séries com o uso dos tratamentos
(TS28 e TS40) foi de 5 mm, a da série sem tratamento 1 mm. Em todas as
amostras, a regido das armaduras estdo com o pH acima de 8,5, visto que a cor
predominante € vermelho carmim. Amin (2017) verificou que as séries com
adicdes minerais em solugcdo de sulfato de amébnio apresentaram uma
profundidade maior da reduc¢ao do pH (regido incolor interna) em comparacgéao a
série sem uso de adicao de silica ativa (referéncia). Isto pode estar relacionado
com o fato que quando uma mistura pozolanica é utilizada, o hidroxido de calcio
formado durante a hidratagdo do cimento reage com a pozolana e altera as
caracteristicas fisicas e quimicas da pasta de cimento (MEHTA E MONTEIRO,
2014). A alteragao quimica ocorre com o consumo de hidroxido de calcio pela
pozolanas formando silicato de calcio hidratado (C—-S—H), que reduz a reserva
alcalina da solucéo dos poros. Contudo, a reducao do pH causada por misturas
pozolanicas nao é capaz de atingir valores criticos de despassivagao do ago
(SILVA, 2007; ORTOLAN et al., 2016). Os efeitos fisicos sdo causados pela
mudanc¢a na microestrutura do concreto, que preenche os poros, aumenta a
resisténcia e a resistividade elétrica e reduz a permeabilidade do sistema
(MOLIN, 2011; MEHTA E MONTEIRO, 2014).

E possivel observar que o nlcleo de todas as séries, regido onde estavam
localizadas as armaduras, aos 365 dias, apresentaram a cor vermelho carmim,

evidenciando que o pH também esta maior que 8,5, em solugdo agressiva.
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Contudo, os resultados das analises eletroquimicas (ReL e EIS) indicam que o
processo de corrosdo pode estar ativo nas amostras em solugao de sulfato de

amonio.

5.3 ANALISE DE VIDA UTIL

A corrosao da armadura ao longo do tempo causa a redugao da segéo do
aco e o surgimento de fissuras no concreto, o que pode gerar a necessidade de
intervengdo no mesmo, pois esse fendbmeno reduz a vida util do concreto

armado.

Existem modelos matematicos que possibilitam estimar a abertura de
fissuras, baseados na corrente de corroséo (icorr). Para o presente estudo, foram
utilizados dois modelos diferentes de previsdo de perda de secgado das
armaduras, Andrade (1993) e Stewart (1998), e um modelo de abertura de
fissuras descrito no Eurocode 2 (EUROPEAN PRESTANDARD, 1992). O
objetivo é apenas fazer demonstragao, através de uma estimativa, dos impactos

dos resultados obtidos no ensaio de RpL, apresentados neste capitulo.

O modelo de Andrade (1993) para perda de seg¢do € apresentado na
Equacao 5.2 onde ¢t é o didametro residual da armadura (em mm), @i € o diametro
inicial da armadura (em mm), icorr € @ corrente de corroséo (em pA/cm?) et é o

tempo (em anos).

@t = @i — 0,023 icorr t Equacao 5.2

A Equacado 5.3 apresenta o modelo proposto por Stewart (1998) para
perda de secdo. Neste modelo, a diferenca para a Equacao 5.2 esta na constante
matematica.
0= @i = 0, 016 igor t Equacédo 5.3

Na Equacéao 5.4 é descrito o0 modelo utilizado para o calculo da previsao

de abertura de fissuras.
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w = 0,05+ B [Px— Pxo] paraw < 1, 0 mm Equacgéo 5.4

Onde,
= w € a abertura de fissuras do concreto (em mm);
» [ é o coeficiente que depende da posicao da barra (10 para armadura
superior e 12,5 para armadura inferior);
» Pxé a penetracdo do ataque (em mm);

» Pxo é a penetragao do ataque para iniciagao da fissura (em mm).

Para o calculo de Py utiliza-se a Equacdo 5.5 dada por CONTECVET
IN309021 (2001).

Px = (@i — @1)/2 Equacédo 5.5

Onde,
* @i € o didmetro original da barra (em mm);

* @t é o diametro da barra no tempo t (em mm).

Para o calculo de Pxo utiliza-se a Equagédo 5.6 dada por Uomoto e Misra
(1987), citado em CONTECVET IN30902I (2001).

Pyo = (83,8 + 7,4 c/pi — 22,6 f,,5,)1073 para Py 2 0 Equagao 5.6

Onde,

" C é o cobrimento da barra de ago (em mm);
= i é o didametro original da barra de ago (em mm);

= fcsp€ aresisténcia a tracdo do concreto (em MPa).

A Equacéo 5.7 apresenta o calculo da resisténcia do concreto a tragao

indireta (fctsp), conforme Réus (2022).
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fesp=0, 333 k3 Equacao 5.7

Onde,
= fok € a resisténcia caracteristica a compresséo do concreto (em MPa).

A TABELA 5.9 mostra os valores de entrada utilizados nos calculos da
perda de secdo e tempo de abertura de fissura utilizados nos dois modelos

supracitados.

TABELA 5.9 — VALORES UTILIZADOS PARA OS CALCULOS DE PERDA DE SEGCAO DA
ARMADURA E TEMPO DE ABERTURA DE FISSURAS.

P'.a r_netro Cobrimento | Considerando a | fckaos 28 lcorr a0s 365

inicial da s s . - - . 5

(mm) posicao inferior | dias (MPa) | dias (uA/cm?)

barra (mm)
da barra

REF-S 6,3 17 12,5 46 1,932
REF-S-TS28 6,3 17 12,5 33 1,335
REF-S-TS40 6,3 17 12,5 33 1,080
SA-S 6,3 17 12,5 45 1,800
SA-S-TS28 6,3 17 12,5 45 0,903
SA-S-TS40 6,3 17 12,5 45 0,525

Os valores de resisténcia a compressédo axial (fek) apresentados na
TABELA 5.9, foram obtidos através do uso de um fator de corregcdo para as
amostras de concreto, aos 28 dias. Conforme ja exposto no capitulo trés e
quatro, os ensaios mecanicos utilizaram amostras de concreto cubicas, com lado
de 4 cm. Contudo, para o modelo matematico apresentado, € necessario que o
valor da resisténcia dos corpos de prova seja determinado em amostras
cilindricas com didmetro de 10 cm e altura de 20 cm. Com isso, foi realizada uma
correcao, devido a diferenga da forma geométrica das amostras. O fator de
corregao utilizado foi de 0,55, ou seja, o valor da ruptura no corpo de prova cubico
de aresta igual a 4 cm foi multiplicado por 0,55 para converter para a resposta
da resisténcia a compressao que equivale a uma ruptura em um corpo de prova
cilindrico de 10 x 20 cm. Esse fator foi obtido através da razao entre a resisténcia

a compressao de corpos de prova com o formato exigido para o modelo (medido
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em laboratério para o trabalho, em desenvolvimento, do mestrando Joao
Henrique Vicenzi) e os corpos de prova da série de REF, sem silica ativa. Deve-
se destacar que ambas as pesquisas usavam a mesma propor¢cao de mistura
para os concretos dos experimentos que sao desenvolvidas em paralelo. Desse

modo, o fator de correcéo de 0,55 foi aplicado em todas as séries analisadas.

Os resultados dos calculos de perda de segéo do ago da armadura, ao
logo do tempo, estdo expostos na FIGURA 5.31 para o modelo Andrade (1993),
e na FIGURA 5.32 para o modelo de Stewart (1998).

FIGURA 5.31 - PERDA DE SEGAO DO AGO DA ARMADURA AO LONGO DO TEMPO DAS
AMOSTRAS DE REFERENCIA (REF) E SILICA ATIVA (SA), SEGUNDO O MODELO
ANDRADE (1993).

10% de perda de secéo

Diametro residual da armadura (mm)

44 | Modelo de Andrade, 1993

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (anos)

—&—REF-S  —%-REF-5-TS28 —M-REF-S-TS40  -4& SA-S - SA-S-TS28  -M SA-S-TS40
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FIGURA 5.32 - PERDA DE SECAO DO AGO DA ARMADURA AO LONGO DO TEMPO DAS
AMOSTRAS DE REFERENCIA (REF) E SILICA ATIVA (SA), SEGUNDO O MODELO
STEWART (1998).

1 10% de perda de segzo = A ——

| 20% de perda de segao

Diametro residual da armadura (mm)
(9]
w

44 |  Modelo Stewart, 1998

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (anos)

—4—REF-S  —%REF-S-TS28 —#-REF-S-TS40 —A-SA-S  —k-SA-S-TS28 - SA-S-TS40

Ao analisar a FIGURA 5.31 e a FIGURA 5.32, verifica-se que o modelo
Andrade (1993) indica uma perda maior de sec¢ao do aco ao longo do tempo, ou

seja, € um modelo mais conservador.

E importante também a informacdo do tempo necessario para que seja
alcangada a perda de 10% e 20% da secgao, pois essa informagédo pode ser
usada como um dos parametros para tomadas de decisao relacionadas a
possiveis intervengdes na estrutura de concreto armado. Com isso, a seguir sao

destacados os tempos para perda de 10% e 20% da sec¢é&o do aco.

Na FIGURA 5.33 estdo apresentados os valores para o modelo Andrade
(1993), e na FIGURA 5.34 para o modelo de Stewart (1998). Ambos os graficos
para amostras de REF, ou seja, sem silica ativa.
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FIGURA 5.33 - PERDA DE 10% E 20% DA SECAO DO AGO DAS AMOSTRAS DE
REFERENCIA (REF), SEGUNDO O MODELO ANDRADE (1993).
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2 20 1 50 e e
g 7.3 10,5 13,0 20 [ 444484
= 10 A ’ ———’———m%\ﬁ ''''''''''''' ety
O ___________ *11111 H’h h ————————————— bk kg
REF-S REF-S REF-S REF-S REF-S REF-S
TS28 TS40 TS28 TS40

FIGURA 5.34 - PERDA DE 10% E 20% DA SECAO DO AGO DA ARMADURA DAS
AMOSTRAS DE REFERENCIA, SEGUNDO O MODELO STEWART (1998).
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Tempo para perda de secao (anos)

Ao analisar a FIGURA 5.33 e a FIGURA 5.34 constata-se que o sulfato de
amonio, segundo as estimativas realizadas, pode agir no concreto e causar a
perda de 10% da secéo do ago ja aos 7,3 anos, no modelo Andrade (1993), e
14,4 anos para o modelo de Stewart (1998), conforme resultados das amostras

sem tratamento REF-S.

Verifica-se também que os tratamentos de superficie aumentaram o
tempo para a perda de 10% da segao. O tratamento que apresentou o melhor

desempenho foi o TS40, com tempos de 13,0 anos (78,1 % maior que a série
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REF-S) para o modelo Andrade (1993), e 25,8 anos (79,2 % maior que a série
REF-S), para o modelo Stewart (1998). Ja o tratamento TS28 indicou 10,5 anos
(43,8% maior que a série REF-S) para o modelo Andrade (1993), e 20,9 anos
(45,1 % maior que a série REF-S), para o modelo Stewart (1998).

Ao realizar a mesma analise para a perda sec¢ao de 20% verifica-se o
mesmo resultado qualitativo em comparagao a perda de 10% da segéao, contudo,
ha uma consideragao importante: se o critério para intervencéo no concreto for
perda de secéo de 20% do aco, verifica-se que o tratamento TS40 leva 53,1 anos
para apresentar perda de 20% da secdo segundo o modelo Stewart (1998),
sendo que, nas mesmas condi¢cdes, e modelo, a amostra sem tratamento (REF-
S) leva 29,7 anos. Considerando esses valores, destaca-se que a norma NBR
6118 (ABNT, 2014) cita que as edificacbes de concreto armado devem
apresentar vida util de, no minimo, 50 anos, ou seja, o tratamento TS40 pode
ajudar no cumprimento desse tempo de vida util sugerido, visto que a amostra
sem tratamento (REF-S) nao atinge, segundo a estimativa realizada no presente

trabalho.

A seguir sdo expostos o tempo estimado para o concreto reduzir 10% e
20% da secgéo do ago, para as séries com silica ativa (SA). Na FIGURA 5.35
estdo os resultados para o modelo Andrade (1993), e na FIGURA 5.36 para o
modelo de Stewart (1998).

FIGURA 5.35 - PERDA DE 10% E 20% DA SECAO DO ACO DA ARMADURA DAS
AMOSTRAS COM SILICA ATIVA, SEGUNDO O MODELO ANDRADE (1993).
120

110 4 Andraade (1993) Andrade (1993)

100 - 10% de perda de segéao 20% de perda de segido
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FIGURA 5.36 - PERDA DE 10% E 20% DA SECAO DO AGO DA ARMADURA DAS
AMOSTRAS COM SILICA ATIVA, SEGUNDO O MODELO STEWART (1998).
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Ao analisar a FIGURA 5.35 e a FIGURA 5.36 verifica-se que a silica ativa
melhorou o desempenho das amostras em comparagao as amostras sem silica
ativa. Considerando o parametro de tempo de vida da norma NBR 6118 de 50
anos, nota-se que, com o tratamento TS40, as amostras levam mais de 50 anos
para perder 10% no modelo Stewart (1998), isso também ocorre para perda de
20 % nos dois modelos. Destaca-se que para as amostras sem silica ativa isso

somente ocorreu para perda de 20% no modelo de Stewart (1998).

Ao realizar uma analise qualitativa dos resultados, para a perda de 10%
da secao, verifica-se que a amostra com tratamento TS40 apresentou tempo de
26,8 anos (243,6% maior que a série SA-S, que apresentou 7,8 anos) para o
modelo Andrade (1993), e 53,1 anos (242,6% maior que a série SA-S, que
apresentou 15,5 anos), para o modelo Stewart (1998). Ja a amostra com
tratamento TS28 apresentou 15,6 anos (100,0 % maior que a série SA-S) para
o modelo Andrade (1993), e 30,9 anos (99,3% maior que a série SA-S), para o
modelo Stewart (1998). Para perda de 20% os resultados foram semelhantes,
ressaltando que o maior valor de tempo foi de 109,2 anos da amostra com
tratamento TS40 no modelo de Stewart (1998).

Com relagao a abertura de fissuras, segundo a norma NBR 6118 (ABNT

2014) a abertura maxima das fissuras, desde que n&o exceda valores entre 0,2
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mm a 0,4 mm, ndo tem importancia significativa na corrosdo das armaduras

passivas.

Como para as armaduras ativas existe a possibilidade de corrosao sob
tensdo, os limites de fissura sao mais restritos, e sao dependentes diretamente
da agressividade do ambiente, dada pela classe de agressividade. No presente
estudo, conforme descrito no capitulo dois, foi considerada a classe de

agressividade ambiental IV, que indica um limite de fissura de 0,2 mm.

Embora as estimativas de abertura de fissuras devam respeitar esses
limites, nao se deve esperar que as aberturas reais correspondam estritamente
aos valores estimados, isto €, fissuras reais podem eventualmente ultrapassar
esses limites (NBR 6118, 2014).

Nas figuras seguintes, FIGURA 5.37, FIGURA 5.38 e FIGURA 5.39 sao
expostos os resultados para o tempo de abertura de fissuras das amostras, REF
e SA, em solucao de sulfato de aménio, utilizando os dados de entrada para o

modelo matematico de Andrade (1993).

FIGURA 5.37 - TEMPO PARA ABERTURA DE FISSURA NO CONCRETO ARMADO PARA

AMOSTRAS DE REFERENCIA, REF, SEGUNDO O MODELO ANDRADE (1993).
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FIGURA 5.38 - TEMPO PARA ABERTURA DE FISSURA NO CONCRETO ARMADO PARA
AMOSTRAS COM SILICA ATIVA, SA, SEGUNDO O MODELO ANDRADE (1993).
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FIGURA 5.39 - TEMPO PARA ABERTURA DE FISSURA DE 0,2 MILIMETROS NO
CONCRETO ARMADO PARA AMOSTRAS REF E SA, SEGUNDO O MODELO ANDRADE
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Ao analisar os resultados expostos na FIGURA 5.37, FIGURA 5.38 e
FIGURA 5.39, verifica-se que ao fazer a comparacdo dos tratamentos de
superficie, o tempo de abertura de fissura de 0,2 mm nas amostras com

tratamento TS40 foi superior as demais amostras (sem tratamento e com TS28).
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Ao fazer a comparagao das amostras com silica ativa com as amostras
sem silica ativa, percebe-se que as amostras com silica ativa possuem um tempo
de abertura de fissura maior do que as amostras sem silica ativa, com excec¢ao
da amostra que possui tratamento TS28, na qual a amostra sem silica ativa REF-
S-TS28 possui tempo de abertura de 2,5 anos, enquanto a amostra com silica

ativa possui tempo de abertura de 2,0 anos.

A amostra que apresentou o maior tempo de abertura foi a com silica ativa
e com tratamento TS40 (SA-S-TS40) com tempo de 3,5 anos. A amostra que
apresentou o menor tempo de abertura foi a sem silica ativa e sem tratamento

(REF-S) com tempo de 0,9 anos.

A seguir na FIGURA 5.40, FIGURA 5.41 e FIGURA 5.42 sdo expostos os
resultados para o tempo de abertura de fissuras com e sem silica ativa, utilizando

os dados de entrada do modelo matematico de Stewart (1998).

FIGURA 5.40 - TEMPO PARA ABERTURA DE FISSURA NO CONCRETO ARMADO PARA
AMOSTRAS DE REFERENCIA, REF, SEGUNDO O MODELO STEWART (1998).
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FIGURA 5.41 - TEMPO PARA ABERTURA DE FISSURA NO CONCRETO ARMADO PARA
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FIGURA 5.42 - TEMPO PARA ABERTURA DE FISSURA DE 0,2 MILIMETROS NO

AMOSTRAS COM SILICA ATIVA, SEGUNDO O MODELO STEWART (1998).
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Ao analisar os resultados da FIGURA 5.40, FIGURA 5.41 e FIGURA 5.42,

constata-se novamente que, comparando todas as amostras, o tempo de

abertura de fissuras das amostras com tratamento TS40 foi superior a demais
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amostras (sem tratamento e com TS28), apresentando 6,1 anos para amostras

sem silica ativa e 6,8 para amostras com silica ativa.

Ao fazer a comparagdo das amostras com silica ativa com as amostras
sem silica ativa, percebe-se também que as amostras com silica ativa possuem
um tempo de abertura de fissura maior do que as amostras sem silica ativa, com
excegao da amostra que possui tratamento TS28, na qual a amostra sem silica
ativa REF-S-TS28 possui tempo de abertura de 5,0 anos, enquanto a amostra

com silica ativa possui tempo de abertura de 3,9 anos.

A amostra que apresentou o maior tempo de abertura foi a com silica ativa
e com tratamento TS40 (SA-S-TS40) com tempo de 6,8 anos. A amostra que
apresentou o menor tempo de abertura foi a sem silica ativa e sem tratamento
(REF-S) com tempo de 1,6 anos. Os resultados sdo qualitativamente
semelhantes aos obtidos no modelo de Andrade (1993). Isso ocorre porque 0s
dois modelos matematicos sdo semelhantes, sendo o de Andrade (1993) mais

conservador, ou seja, apresenta tempos inferiores para abertura de fissuras.

A ordem de grandeza dos tempos de abertura de fissuras obtidos estao
dentro do sugerido por alguns autores que citam que o ataque por sulfato de
amoénio € um dos mais severos para o concreto armado e que a degradagao é
intensa, ocorrendo desde expanséao até dissolugao dos compostos do cimento
e, devido a esse comportamento agressivo, a vida util da estrutura é
consideravelmente reduzida, visto que as manifestagées patologicas podem
iniciar com apenas trés anos apos a exposi¢cao (GIRARDI e DI MAGGIO, 2011;
MILETIC et al, 1998; BAXI; PATEL, 1998; AL-DULAIJAN et al., 2003;
JAUBERTHIE et al., 2003; XIONG et al., 2016; AMIN et al., 2017; WANG et al.,
2017.

5.4 CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo, o efeito da corrosdo da armadura com o uso de dois
tratamentos de superficie (TS28 e TS40), aliados ao uso de adi¢gdes pozolanicas,

puderam ser avaliados em amostras de concreto armado. Desse modo, o
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presente trabalho possibilita elaborar as seguintes conclusdes para as amostras

ensaiadas:

Todas as amostras imersas em sulfato de amébnio apresentam
evidéncias de corrosdo nos ensaios de OCP, RpL e EIS desde as

primeiras idades.

Ao comparar todas as amostras, as que possuem tratamento de
superficie TS40 e TS28 possuem melhor desempenho em relagao a
corrosao da armadura do que as amostras sem tratamento e, ao se
adicionar silica ativa na matriz cimenticia, o desempenho é ainda
superior. Em numeros, considerando o ensaio de RpL, todas as
amostras imersas em cal apresentaram nivel de corrosao
desprezivel. Para as amostras REF, aos 365 dias, imersas em
sulfato, as amostras com tratamento TS40 apresentaram densidade
de corrente de corrosdo de 1,1 pA/cm? e as amostras com
tratamento TS28 1,3 pA/cm?, enquanto que a amostra sem
tratamento apresentou corrente de corrosédo de 1,9 pA/cm?, ou seja,
a densidade de corrente de corrosao foi 42,1% menor para o
tratamento TS40, e 31,6% menor para o TS28, quando comparados
com a amostra sem tratamento. Para as amostras SA, as amostras
com TS40 apresentaram densidade de corrente de corrosio de 0,53
pnAlcm?, as amostras com TS28 0,90 pA/cm? e, sem tratamento, 1,80
uA/cm?. Em porcentagem as amostras com TS40 e TS28
apresentaram densidade de corrente de corrosédo 70,5% e 50,0%

menores que a amostra sem tratamento, respectivamente.

Foi verificado no ensaio de EIS, para todas as amostras, que a silica
ativa melhora as propriedades da matriz cimenticia, pois os valores
da resisténcia elétrica, na faixa de frequéncia entre 102 Hz e 10° Hz,
foram superiores as das amostras sem silica ativa nas mesmas
condigdes de solugdo e tratamento de superficie. Seguem os valores
percentuais referentes as resisténcias elétricas da matriz cimenticia

para as amostras imersas em cal aos 365 dias: a amostra SA foi
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196% superior a amostra REF; SA-TS28 foi 242% superior a
amostra REF-TS28; SA-TS40 foi 160% superior a amostra REF-
TS40. Para as amostras imersas em sulfato: a amostra SA-S teve o
valor de resisténcia elétrica da matriz cimenticia 97% superior a
amostra REF-S. A amostra SA-S-TS28 foi 107% superior a amostra
REF-S-TS28 e a amostra SA-S-TS40 foi 300% superior a amostra
REF-S-TS40. Apesar do aumento da resisténcia elétrica devido a
presenca de silica ativa, ressalta-se que todas as amostras imersas
em sulfato indicaram degradag¢ao do concreto, e corrosdo com nivel

elevado, aos 365 dias.

O ensaio de fenolftaleina mostrou que a regido interna dos corpos
de prova, em solugdo de sulfato de amoénio, apresentou a cor
vermelho carmim, evidenciando pH acima de 9. Contudo, as
mesmas amostras apresentaram corrosao ativa nos ensaios de OCP
e EIS, sendo uma evidéncia que a corrosao por ataque de sulfato de

amonio se inicia mesmo sem reduzir o pH proximo da barra de aco.

Nas estimativas de reducao da se¢ao da armadura, as amostras com
tratamento de superficie TS40 apresentaram o melhor desempenho,
ou seja, 0 maior tempo para a redugao da se¢ao da armadura e, as
séries com silica ativa, o tempo para reducédo da se¢ao aumentou,
melhorando o desempenho. Em valores, as amostras REF-S-TS40
apresentaram, no modelo mais conservador (ANDRADE, 1993), 13
anos para perda de 10% da seg¢do da armadura e 26,8 anos para
perda de 20%. Para as amostras com silica ativa, SA-S-TS40, no
mesmo modelo, o tempo foi de 26,8 anos para perda de 10% da
sec¢ao da armadura e de 55,1 anos para perda de 20%. Segundo os
critérios do Comité Euro-Internacional du Beton (1983), a perda de
segcao de 10%, com presenga de fissuras generalizadas e
destacamento do cobrimento do concreto, ja caracterizam um nivel

de deterioragao intensa do concreto armado.

O tempo para abertura de fissuras estimado esta dentro do citado na

literatura pois, segundo as estimativas realizadas no presente
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trabalho com base nos modelos de Andrade (1993) e Steward
(1998), considerando todas as amostras, € possivel que aparegcam
fissuras, de 0,2 mm, no concreto exposto ao sulfato de amdnio entre

0,9 anos e 6,8 anos.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

A seguir serao apresentadas as conclusdes obtidas através das analises
dos resultados obtidos no presente trabalho e, na sequéncia, seréao propostas

sugestdes de temas para trabalhos futuros.

6.1 CONCLUSOES

6.1.1 Quanto ao efeito na matriz cimenticia devido as adigbes pozolanicas

Os resultados demonstraram que o uso de adi¢cées pozolanicas (silica
ativa e silica de casca de arroz) mitigou o processo de degradagcao das amostras
devido aos seus mecanismos fisicos (efeito de preenchimento) e quimicos

(reagao pozolanica).

O consumo inicial de portlandita pelas adi¢des pozolanicas ajudou a
reduzir a formacéao de gipsita nas amostras em solucdo de sulfato de aménio.
Entre as adi¢cbes analisadas, a silica ativa apresentou os melhores resultados.
Porém, apesar da evidéncia de que as adi¢gbes pozolanicas retardam e dificultam
o processo de degradacao pelo agente agressivo, ndo houve a mitigagao total,
visto que, nas primeiras idades, foi possivel observar alteragdes microestruturais

nas amostras em solugéo de sulfato de aménio.

No ensaio de variagdo dimensional (expansdo) as duas amostras
contendo adi¢cdes pozolanicas apresentaram resultados inconclusivos. Assim,
foram necessarios testes complementares para analisar a degradagdao das
amostras ao longo do tempo, pois, no ensaio de expansado, os resultados
demostraram que as amostras com silica de casca de arroz apresentaram o
melhor desempenho, contudo, nos demais ensaios, foi constatado que esse tipo
de adicao foi a que apresentou maior degradacédo em relagcdo a amostra com
silica ativa. E importante ressaltar que a série com silica ativa apresentou um

desempenho superior as amostras de referéncia (sem adi¢des).

Outra observagado com relacao ao ensaio de expanséao, € que as normas
ASTM 1012 (2013) e NBR 13583 (2014) relatam o procedimento para avaliagdo
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do concreto quando submetido a ataques de sulfato, no entanto, os critérios
foram baseados em estudos com sulfato de sdédio, ou seja, as normas nao
contemplam alguns fenémenos observados durante o ensaio com solucao de
sulfato de aménio. Um exemplo é como proceder durante os ensaios, quando as
amostras sao retiradas da solugao de sulfato de aménio, pois ha precipitacao de
cristais (gipsita) nas superficies das amostras, e a lavagem da superficie pode

agravar a degradacao do concreto.

6.1.2 Quanto ao efeito na matriz cimenticia devido aos tratamentos de

superficie

Os resultados demonstraram que foi possivel identificar que os
tratamentos modificaram a cinética da hidratacdo do cimento, na superficie das
amostras, devido a reacao inicial de hidrélise. Também ficou evidenciado que os
tratamentos com TS28 e TS40, isoladamente, ndo mitigaram totalmente as
amostras frente ao ataque por sulfato de aménio.

No ensaio de resisténcia a compressao axial, as séries com TS28 e TS40
apresentaram resisténcia mecanica menor que a serie sem tratamento, aos 365
dias, pois as amostras com TS40 e TS28 em solucao agressiva reduziram a
resisténcia mecanica em 78% e 87% em relacdo as séries imersas em cal.
Enquanto a série sem tratamento imersa em solugcdo agressiva teve sua
resisténcia mecanica reduzida em 58% em relacdo a série imersa na cal. A
hipétese apresentada, baseada no estudo de Cai et al., (2016), € que o uso de
TEOS em matriz cimenticia retarda a hidratagcdo do cimento nas primeiras
idades, devido a hidrélise, o que aumenta a porosidade na superficie da matriz
cimenticia.

Apos analise microestrutural foi verificado que, para as amostras imersas
em cal, a série com o TS40 apresentou os melhores resultados. Isso ocorreu
porque em idades avancadas, na amostra com o tratamento de superficie TS28
foi possivel observar etringita. Ja no tratamento TS40, apesar de haver etringita,
foi constatado também poros preenchidos com silicato de calcio na matriz

cimenticia.
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Para o ensaio de angulo de contato, foi observado que a amostra com o
tratamento TS40 apresentou capacidade hidrofébica nas primeiras idades,
contudo, ao longo do tempo, os tratamentos imersos em agua perderam a
capacidade de hidrorepeléncia.

No ensaio de capilaridade, o uso dos tratamentos TS28 e TS40 reduziu a
absorgdo por capilaridade no concreto, aos 365 dias, em 15% e 36%,
respectivamente em relagdo a amostra sem tratamento.

No ensaio de variagdao dimensional (expansao), os resultados nao
apresentaram resultados satisfatérios para analisar o processo de degradacao
das amostras imersas em solucdo de sulfato de aménio, conforme também
constatado no capitulo trés, para amostras com adi¢gdes pozolanicas. Isso indica
que a degradacado ocorre de fora para dentro, degradando a superficie da
amostra, ao invés de expandir. Novamente a amostra com TS28 obteve o melhor

desempenho nesse ensaio, contudo, nos demais ensaios isso nao se confirmou.

6.1.3 Quanto ao monitoramento da corrosdo do ag¢o no concreto armado

No capitulo cinco foi observado o efeito da corrosdo da armadura com o
uso de dois tratamentos de superficie (TS28 e TS40) aliados ao uso de adigbes

pozolanicas em amostras de concreto armado.

Aos 365 dias, os resultados dos ensaios de RpLe EIS demonstraram que
todas as amostras imersas em cal apresentam nivel de corrosao baixo. Contudo,
para o ensaio de OCP, as amostras com tratamento de superficie apresentaram
resultados que indicaram probabilidade de corrosao alta (préximo ao limite da
faixa de incerteza). Essas amostras estdo imersas em cal e, portanto,
normalmente nao deveriam apresentar nivel de corroséo elevado e, associado a
isso, os ensaios de RPL e EIS indicaram nivel de corrosdo baixo para essas
amostras, entao, € possivel que os critérios desse ensaio nao se apliquem para
solugbes de sulfato de aménio, pois os mesmos foram desenvolvidos para

solugdes de cloretos, conforme descrito na norma ASTM C876 (ASTM, 2015).

Para as amostras imersas em sulfato de aménio, todas as amostras

apresentaram, aos 365 dias, evidéncias de nivel de corrosao elevado, segundo
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os ensaios de OCP, RPL e EIS. Contudo, os tratamentos de superficie TS40 e
TS28 melhoraram o desempenho frente a corrosao da armadura em relagcao as
amostras sem tratamento e, quando os tratamentos sao associados a adicéo de

silica ativa, o desempenho aumenta.

No ensaio de EIS foi possivel confirmar o efeito da reagéo de hidrolise do
TS28 nas primeiras idades, que retarda a hidratagdo do cimento, gerando uma
maior porosidade na superficie do concreto. Esse fendmeno foi verificado na
amostra REF-TS28 que apresentou reducédo da resisténcia elétrica da matriz
cimenticia (acima de 100 Hz) do inicio do ensaio até 7 dias, em relacdo a amostra
REF. Apos esse periodo a resisténcia elétrica se elevou. Esse comportamento
pode indicar que o tratamento TS28 proporcionou 0 aumento a porosidade da
superficie da amostra no inicio dos ensaios. Com esse aumento da porosidade,
nas primeiras idades, € possivel que a solugao penetre mais para o interior do

corpo de prova, em comparagdo com as demais amostras.

O ensaio de fenolftaleina mostrou que todas as amostras de concreto
possuem pH acima de 8,5 no seu interior, em solucao agressiva, aos 365 dias.
Com isso, fica em evidéncia que a corrosdo da armadura por sulfato de aménio
nao & ocasionada pelo avanco da frente de reducdo de pH até a regido da

armadura.

Por fim, ao aplicar o valor de lcorr, a0s 365 dias, em modelos matematicos
para estimar a vida util do concreto, foi verificado que o tempo para abertura de
fissuras estimado esta dentro do citado na literatura pois, segundo as estimativas
realizadas no presente trabalho, considerando todas as amostras, é possivel que
aparecam fissuras, de 0,2 mm, no concreto exposto ao sulfato de aménio entre

0,9 anos e 6,8 anos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com as anadlises e resultados deste estudo, algumas duvidas e
dificuldades geraram pontos para indicagbes de trabalhos futuros que vao
auxiliar no avanco do conhecimento sobre o ataque externo de sulfato de
amonio, em estruturas de concreto armado de cimento Portland. A seguir

seguem algumas sugestdes de trabalhos futuros:

= Analisar diferentes tragos de concreto com o uso combinado de
adicbes de elevada reatividade submetidas ao envelhecimento

acelerado em ambiente com sulfato de aménio;

=  Desenvolver tragcos de concreto com diferentes concentragdes de
silicato de etila, TS40, devido ao mesmo ter apresentado formacao de
silicato de calcio, que preencheram os poros da matriz cimenticia, com
0 objetivo de mitigar a degradagdo de amostras de concreto em

ambiente contaminado por sulfato de aménio;

= Avaliar mediante a ensaios quimicos se o processo de corrosao do
aco, em solugcdo de sulfato de amoénio, realmente se inicia sem

necessariamente reduzir o pH da matriz cimenticia proximo da barra.
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