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Resumo

Dentre os diversos agentes agressivos que atacam as estruturas de concreto, os ions sulfato se destacam
principalmente quando observadas edificagdes maritimas, subterrdneas ou de conducdo de rejeitos
industriais e esgotos. Fatores como a dosagem do concreto, relacdo agua/cimento, o cobrimento da
armadura e entre outros, uma vez desconsiderados ou preconizados de forma inadequada levam a um
quadro de degeneracdo precoce da estrutura, demandando de um custo para sanar as eventuais patologias.
O presente artigo visa corroborar com uma especificagdo de pardmetros apresentados por normas
brasileiras, além de explicitar um procedimento analitico de verificacdo da resistividade de corpos de
prova de concreto armado elaborados com diferentes tipos de cimento, utilizando um método de
apreciacao do teor de sulfato por meio de cloreto de béario. Os concretos elaborados com o cimento CPII E
32 e CPV ARI apresentaram maior permissividade ao ataque do ion sulfato, todavia o elaborado com o
cimento CPIIl 40 RS, quantitativamente impede a passagem do ion, em conformidade com a sua
designacéo “resistente a sulfato”, formando cristais de vultosas dimensdes que contribuem para dificultar
a passagem ions através dos vazios capilares.
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Resumen

Entre los diversos agentes agresivos que atacan las estructuras de concreto, los iones sulfato se destacan
principalmente cuando se observan edificaciones maritimas, subterrdneas o de conduccion de desechos
industriales y alcantarillas. Los factores como la dosificacion del concreto, relacion agua/cemento, el
recubrimiento de la armadura y entre otros, una vez desconsiderados o preconizados de forma
inadecuada, conduce a un cuadro de degeneracion precoz de la estructura, demandando de un costo para
subsanar las eventuales patologias. El presente articulo pretende corroborar con una especificacion de
pardmetros presentados por normas brasilefias, ademas de explicitar un procedimiento analitico de
verificacion de la resistividad de cuerpos de prueba de concreto armado elaborados con diferentes tipos de
cemento, utilizando un método de apreciacion del contenido de sulfato por medio de cloruro de bario. Los
concretos elaborados con el cemento CPII E 32 y CPV ARI presentaron mayor permisividad al ataque del
ion sulfato, pero el elaborado con el cemento CPIII 40 RS, cuantitativamente impide el paso del ion, de
acuerdo con su designacion "resistente a sulfato”, formando cristales de grandes dimensiones que
contribuyen a dificultar el paso a través de los vacios capilares.
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Introducao

A estabilidade e a funcionalidade das estruturas de concreto se alteram com o passar do
tempo devido as interacdes com o ambiente no qual estdo expostas. O concreto confere ao
aco uma protegdo quimica e fisica, todavia isso ndo garante durabilidade eterna. Ainda que
as estruturas de concreto com armadura estejam adequadamente protegidas por uma
camada de concreto de permeabilidade baixa, ao longo do tempo, 0s agentes agressivos
presentes no ambiente onde a estrutura estd inserida, provoca deterioragdo dos
componentes. Diante disso, medidas que garantam o bom funcionamento da estrutura
devem ser tomadas, associando a qualidade e o desempenho esperado as a¢Ges ambientais
as quais estdo sujeitas. Dentro dessa perspectiva geral de vida atil e a durabilidade, o
ataque de sulfato é considerado um dos fatores de grande comprometimento das estruturas
de concreto. A agressao é oferecida pelo meio e dessa forma € importante a averiguagdo
das causas, do transporte e das consequéncias do processo de ataque.

Ataques do ion sulfato nas estruturas de concreto

Neville (1997) esclarece que os sais na forma sé6lida ndo atacam o concreto. Somente
qguando dissolvidos os sais reagem com a pasta de cimento hidratado. Os dois principais
meios de ataque por sulfatos sdo: reacdo com os produtos de hidratacdo do aluminato
tricalcico ndo hidratado (C3A) produzindo etringita; e reacdo com o hidréxido de célcio
produzindo gipsita. No concreto endurecido, a formacdo da etringita resultante do ataque
de sulfato pode levar a expansao, e, devido a baixa resisténcia a tracdo do concreto, pode
fissurar a peca (COSTA, 2004).

Segundo Souza, R. B. de. (2006), os ataques por sulfatos podem ocorrer de quatro
formas: acesso do ion sulfato para dentro da pasta, cristalizacdo dos sais de sulfato,
formacdo de etringita e formacédo de taumasita.

Mehta e Monteiro (2008) destacam duas formas de ataque: expansao (com consequente
fissuragdo, aumentando a permeabilidade do concreto e facilitando a penetragdo de aguas
agressivas) e perda progressiva de resisténcia simultanea & perda de massa (devido a perda
da coesdo dos produtos de hidratagdo). De acordo com Costa (2004) o ion que esta ligado
ao radical sulfato (SO4>") determina o grau do ataque, de modo que a ordem crescente de
agressividade é: sulfato de célcio (CaSO4), sulfato de sédio (Na>SO,), sulfato de magnésio
(MgS0y) e sulfato de amonia (NH4SO4).

Metodologia de avaliacao

Confeccédo dos corpos-de-prova

Foram confeccionados doze corpos-de-prova prismaticos de concreto armado com 10 cm de
largura, 12 cm de comprimento e 7 cm de altura, conforme ilustra a Figura 1. Dentre os quais, 6
apresentam cobrimento de 1,5 cm e outros 6 apresentam 3,0 cm.

Foram inseridas 3 barras de aco CA 50, com 10 mm de didmetro, de comprimento de 15
cm e em cada corpo de prova. A preparacdo das barras consistiu em lixa-las com palha de aco e
apos esse processo imergi-las em uma solucdo de acido cloridrico (concentrado a 5%) e
posteriormente limpeza com alcool absoluto, com o objetivo de remover alguma zona que
apresente oxidacao.

Os tragos elaborados seguiram as seguintes proporcdes: 1:3,2 (cimento:areia) em massa,
ou seja, 500g de cimento foram misturados em 1600g de areia normal e adicionado 300g de
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agua, estabelecendo a relacdo de agua cimento (a/c) de 0,6. Foi utilizada areia como agregado
middo (peneirada em malha de 1,18 mm) e se dispensou o agregado gratdo. Neville (1997) diz
gue a presenca deste faz com que a corrosao ndo se apresente como uma linha reta, uma vez que
o mesmo pode influenciar na dispersdo do ataque de ions corrosivos, comprometendo a
profundidade da agressdo. Os cimentos utilizados foram do tipo CPII E 32, CPIII 40 RS e CPV

ARI.

Figura 1: Corpos de Prova (Fonte: os autores)
Ensaio de avaliagdo da penetrabilidade da solucéo de sulfato de sodio

Os corpos de prova, foram posicionados no interior de um recipiente plastico com
capacidade para 25 L, de tal forma, que ocorresse um gotejamento continuo eles, de uma
solucdo de 2g/L de sulfato de sodio. Sobre a superficie dos corpos de prova foram colocadas
uma manta de tecido e uma esponja de poliestireno, cobrindo toda a superficie exposta,
garantindo que a solucdo gotejada ndo se dispersasse e permanecesse acumulada. A Figura 2
mostra o sistema que ocorreu na vazdo aproximada de 12 gotas por minuto, onde cada gota
apresentou cerca de 0,05 mL. No interior dos recipientes, os corpos de prova foram
posicionados em pares de mesmo tipo de cimento, onde cada par continha um modelo com
cobrimento de 1,5 cm e outro com 3,0 cm.

Gotelamento continuo de solugiio de sulfato de sédio

Ll Lt

Barras de ago carbono

Figura 2: Esquema dos corpos de prova de concreto e o gotejamento de sulfato de sodio (esquerda) e vista
do sistema de ensaio com gotejamento continuo (direita) (Fonte: os autores)

Sob os corpos de prova foram colocados cal¢os para apruma-los e impedir o contato da
parte inferior dos mesmos com o fundo do depdsito, onde se encontrava solugdo acumulada,
garantindo que somente uma face esta submetida ao ataque direto da corroséo acelerada.

Apods 60 dias (1440 horas) de ensaios, separou-se os dois recipientes de plésticos onde
estavam o0s corpos de prova para que fossem submetidos a avaliagdo microscopica visando
identificar os sulfatos sollveis (S04%) enquanto os do outro recipiente procurou-se identificar a
disperséo percorrida pelo sulfato em fungdo do gotejamento continuo.
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Corte dos corpos de prova para analise quimica do sulfato soltvel

Cada corpo de prova teve duas fatias destacadas em regides diferentes, descartando as
extremidades. Cada fatia foi segmentada em trés regides denominada de A, B e C (primeira
fatia) e A’, B’ e C’ (segunda fatia), considerando a equivaléncia de niveis conforme mostra, a
seguir, a Figura 3. Cada segmento foi analisado separadamente para investigar a quantidade de
sulfato penetrada de acordo com a profundidade, uma vez que o0 ataque ocorreu € uma Unica
face. Cada fatia foi triturada visando ter uma amostra média da penetracdo do sulfato de sodio
no concreto.

Corte das segbes

L7

>

(2]

Figura 3: Corte do corpo de prova (esquerda) e fragmentos (direita) (Fonte: os autores)

Metodologia adotada para determinacéo do teor de sulfato sollvel

e Preparacdo da amostra padrao retirada da secdo serrada
Considerando a heterogeneidade das amostras, elas foram trituradas, de tal forma, que as
particulas possuissem tamanho da ordem de 1 a 3 mm. Depois, procedeu-se 0 quarteamento
para & reducdo da massa da amostra e a fixacdo de uma massa padrdo, que consistiu na
colocagdo do material numa folha, seguido de compactacdo na forma de um quadrado e a
divisdo em quatro partes. Tomaram-se duas partes simétricas e descartaram-se as outras duas.
¢ Remocdo do sulfato solavel da amostra retirada da secéo serrada
O processo de extracdo do sulfato soluvel consistiu em pesar 40 g da amostra que foi
transferida para um becker e adicionou-se 100 mL de &gua destilada. A mistura foi agitada por
20 minutos, filtrou-se e a solucdo foi recolhida em baldo volumétrico de 25mL. Foram
adicionados, novamente, 100 mL de agua destilada no becker onde ficaram retidos fragmentos
da amostra e procedeu-se a agitacdo por 20 minutos. Em seguida, filtrou-se e através de uma
pisete com agua destilada removeu o residuo no filtro ndo ultrapassado o limite fixado de 250
mL do bal&o volumétrico.
e Determinacéo da solugéo de sulfato soltvel
Feita por espectrofotometria de absor¢do baseada no método de turbidez concebido pela
reacdo do sulfato contido na amostra com o cloreto de bario adicionado, ocasionando a
formacéo de sulfato de bario, que turva a solucéo, de acordo com a seguinte reag&o:
BaZ*+ 3042'—> BaSO4 (1)
A turbidez desta reacdo do cloreto de béario (BaCl,), na presenca de éacido cloridrico e
sulfato de sodio pode ser observada na Figura 4.

Figura 4: Agitagdo e filtracdo na extracdo do sulfato soltvel de amostra de concreto (esquerda) e solugdes
de sulfato de bario em agitador magnético (direita) (Fonte: os autores)
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A preparacdo das solucGes padrées turbidiométricas constou, essencialmente, da mistura de
solucdo padrdo de é&cido cloridrico 0,5 N com solucdo de cloreto de bario a 0,15 mol/L
(quantidade necessaria para reagir caso todo sulfato penetrasse na amostra) e solucbes padrdes
de sulfato de sdédio nas concentracGes de 0,001 mol/L, 0,002 mol/L, 0,003 mol/L, 0,004 mol/L e
0,005 mol/L.

Uma vez preparadas as solucfes, os procedimentos analiticos se respeitaram da seguinte
forma: a partir das solucGes padrdo de sulfato, retirou-se uma aliquota de 20 mL na
concentracdo desejada e transferiu-se para um becker de 50 mL, em seguida adicionou-se se 2
mL de HCI 0,5 N e 1 mL de solugéo de cloreto de bario. Apds a agitacao deixou-se em repouso
por 30 minutos. A mistura foi transferida para uma cubeta de trajeto 6tico para determinar a
absorvancia de cada solugdo padronizada. O comprimento de onda nesta padronizacgdo utilizado
foi de 410 nm para leitura da turbidez no espectrofotdmetro, atentando-se para homogeneizagdo
das amostras antes das leituras, para ndo permitir a precipitagcdo do sulfato de bario formado por
decantacdo, consequentemente, interferindo nos resultados. Para que seja respeitada a
linearidade da relacéo absorvancia versus concentracdo, segundo a Lei de Lambert Beer, a curva
de calibracéo deve apresentar uma inclinacdo de 0,019+0,0007.

As leituras das solucBes padrdes, em triplicata apresentaram os resultados apresentado na
Tabela 1.

Tabela 1: Leituras das solucbes padrdo em espectrofotometria (Fonte: os autores)

Concentracdo de sulfato Absorvancia
(mol/L) mg/L (%)
0,001 96 0,0296
0,002 192 0,0393
0,003 288 0,0465
0,004 384 0,0539
0,005 480 0,0621

A partir desses dados a Curva de Calibracdo foi tracada e, a linearidade da curva permite
calcular o valor da concentragdo por meio dos valores de absorvancia medidos no
espectrofotdmetro conforme mostra Figura 5.

Curva de Calibragdo
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Figura 5: Curva de calibracdo das solu¢des padrdo (Fonte: os autores)

Para efeito de linearidade foi utilizada a média entre trés intervalos com as concentragdes
supracitadas. Diante da contemplagdo visual, o desvio padrdo, a equacdo de regressdo, o
coeficiente de determinacdo e o ajuste linear foram analisados por meio dos resultados gréficos.

De posse da curva de calibracdo, iniciou-se a metodologia para a andlise: As amostras
estavam contidas em reservatérios, na quantidade de 250 mL. Retiraram-se trés aliquotas de 20
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mL, para efetuar a triplicata da espectrofotometria. Em cada aliquota foram adicionados 2 mL
de HCI 0,5N, para aumentar a solubilidade do produto formado, sulfato de bario, visto que este
apresenta baixa solubilidade; Em cada aliquota foram adicionados 1 mL de cloreto de bario a
0,15 mol/L para reagir com o sulfato presente na amostra, formando-se o sulfato de bario que
trard a turbidez da solugdo. Cada aliquota foi despejada na cubeta de trajeto dptico e de posse do
valor do espectrofotdmetro, calculou-se a quantidade de sulfato de béario presente (que €
diretamente proporcional & quantidade de ion sulfato), por meio da equagdo da reta da curva de
calibracéo.

Resultados da determinacdo de sulfato solGvel

Os resultados dos ensaios da determinacgdo de sulfato soltvel sdo apresentados nas Tabelas 2
a 4, que se referem a trituracdo dos fragmentos dos cortes efetuados. Efetuando a média entre 0s
niveis Ae A’, Be B’ e C e C’ dos corpos de prova de mesmo tipo de cimento tem-se:

Tabela 2: Resultado médio dos corpos de prova elaborados com cimento CPII E 32 (Fonte: os autores)

Corpo de Prova: Cimento CPII E 32

Fragmento Absorvancia (%) BaSO4 (mol/L) SO4* (g/L)
A-A 0,274 0,0078 0,75
B-B’ 0,268 0,0076 0,73
c-¢C 0,221 0,0062 0,56

Tabela 3: Resultado médio dos corpos de prova elaborados com cimento CPV ARI (Fonte: os autores)

Corpo de Prova: Cimento CPV ARI

Fragmento Absorvancia (%) BaSO4 (mol/L) SO4* (g/L)
A-A 0,207 0,0057 0,55
B-B’ 0,218 0,0061 0,58
c-C 0,316 0,0091 0,88

Tabela 4: Resultado médio dos corpos de prova elaborados com cimento CPI11 40RS (Fonte: os autores)

Corpo de Prova: Cimento CPI1I1 40 RS

Fragmento Absorvancia (%) BaSO4 (mol/L) SO4* (g/L)
A-A 0,278 0,0080 0,90
B-B’ 0,085 0,0020 0,19
c-C 0,120 0,0030 0,29

Avaliacéo do Cimento CPII E 32

O corte deste corpo de prova apresentada na Figura 6, a seguir, mostra uma disperséo
uniforme da solucdo de sulfato de sodio conforme mostra o grafico apresentado na Tabela 2,
onde a umidade representada, indiretamente, pela absorvancia, é continua e uniforme.

vy

Na,S0,

R

Regido
acastanhada

Figura 6: Corte em corpo de prova elaborado com cimento CPII E 32 (Fonte: os autores)

A Figura 7, mostra os cristais de gipsita (CaS04.2H,0) formados, que posteriormente

reagem com agua e aluminato tricalcico formando o sulfato de célcio monohidratado
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(CaS04.H20), que por sua vez também reagem com a gipsita para dar origem a etringita
(sulfoaluminato de célcio), sendo entdo, sua formacdo resultando a expansdo, o que leva a
fissuracdes.

Figura 7: Microscopia em corpo de prova elaborado com cimento CPII E 32 (Fonte: os autores)

A expansdo dos compostos formados (aumento do peso molecular) e a fissuragdo do
concreto observado neste ensaio podem ser explicadas com base nas seguintes reacGes do
sulfato soltvel (SO4%) com o hidréxido de calcio livre:

Ca(OH)z + 8042' + H,0 — CaS04.H,0O + 2 OH- (2)
Ca(OH); + SO4* + 2 H,0 — CaS04.2 H,0 + 2 OH- 3
2Ca(OH),+4Ca0.Al;03.504.18H,0 + 2(SO3)+12H,0—3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0  (4)

Avaliacédo do Cimento CPV ARI

O corte dos corpos de prova apresentados na Figura 8 mostra aparéncia semelhante dos
corpos de prova é semelhante & dispersdao que ocorreu com 0s corpos de prova feitos com o
cimento CPII E 32.

E possivel perceber que a faixa C-C’, que corresponde & zona mais basal do corpo de
prova, apresentou maior quantidade de sulfato, mesmo sendo a regido mais distante do ataque,
conforme dados da espectrofotometria, sendo assim € possivel considerar que este tipo de
cimento permitiu grande permeabilidade comparado aos demais, 0 que gerou uma notavel
penetrabilidade da solucdo que continha ions sulfato, logo, para que se chegue a regido mais
afastada, todo corpo de prova foi percorrido pela solucdo agressiva.

Na,SO; . Na;50,
|~PERMEAVEI
b i

i A5 P TPy

REGIAO
h ALTERADA
BARRADE| ,
AGO
REGIAO
- DESINTEGRADA

&
.&  memeR

Figura 8: Aspecto visual do corpo de prova com cobertura de 3 cm (Fonte: os autores)

Na Figura 9 conforme observado, ha a presenca de indices de vazios que podem facilitar
a difusdo dos ions sulfato através da estrutura. A interface aco-concreto indicada, resulta do
ataque da solucdo de sulfato de sédio que foi capaz de percorrer até a extremidade oposta da
face atacada, comprometendo a armadura e garantindo pouca resisténcia ao ataque.

Figura 9: (A) (B) Microscopia em corpo de prova elaborado com cimento CPV ARI; (C) Interface aco-
concreto (Fonte: os autores)
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Avaliagdo do Cimento CPIII 40 RS

As secdes dos cortes dos corpos de prova podem ser observadas na Figura 10. E
possivel perceber macroscopicamente uma regido ndo acometida pela solucdo de sulfato, a qual
se apresenta sem penetracdo dessa solucéo (regido inalterada), o que lhe atesta a resisténcia ao
sulfato, conforme sua designagéo comercial RS (resistente a sulfato).

T&do imprescindivel quanto a utilizacdo de uma designacdo de cimento adequada, o
cobrimento da armadura se mostra primordial. As combinagdes dos fatores da escolha do
cimento somadas com a preconizacdo de um valor do cobrimento em projeto garantem de forma
significativa a longevidade da vida Gtil do elemento estrutural. Quando posicionado em uma
regido ndo acometida pela solucdo de sulfato de sddio, devido a um cobrimento de 3 cm, a barra
de aco ndo sofrera ataque corrosivo, comparada a barra posicionada com um cobrimento de 1,5
cm.

REGLAD

DESINTEGRADA WARRADA NN

ACOMETIDA

REGIAQ
INALTERADA

REGIAD
DESINTEGRADA

Figura 10: (A) Barra de aco ndo acometida em corpo de prova com cobrimento de 3 cm; (B) Barra de aco
acometida em corpo de prova com cobrimento de 1,5 cm (Fonte: os autores)

E possivel perceber que ha pouca quantidade encontrada de sulfato no nivel B-B’, de acordo
com os resultados da espectrofotometria, que corresponde a regido pouco acometida pela
solugdo de sulfato. A Figura 11 mostra a microscopia e, conforme observado, ha a formacéo de
cristais com dimensfes consideraveis, o que lhe garante maior resisténcia a passagem dos ions
sulfato.

Segundo a NBR 5737 (1992), os concretos destinados as obras onde hé& presenca de ions
sulfato recebem medidas de fabricacdo para reduzir o maximo a permeabilidade, por meio do
aumento do teor de escéria ou pozolana, que ao serem incorporados, reduzem a propor¢do de
clinquer, logo ha menor proporgdo de compostos que beneficiam o ataque de sulfato. As adi¢des
liberam baixa ou nenhuma quantidade de hidréxido de célcio durante o periodo de hidratacao,
uma vez que este composto substancial para reagir com sulfatos (EI-Alfi et al. 2004; Singh &
Garg, 2002).

Figura 11: Microscopia em corpo de prova elaborado com cimento CPIII RS (Fonte: os autores)

A pouca penetrabilidade da solucdo de sulfato deve-se, provavelmente, pela formacéo
de sulfato de célcio e a quantidade de escoria e/ou material pozolénico adicionado ao cimento
resistente ao ataque de sulfatos solaveis.
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Conclusoes

A admissdo de pardmetros corretos que garantam durabilidade de uma estrutura deve ser
tomada levando em consideracdo o fator agua/cimento, a definicdo de um consumo minimo de
cimento, seguido de um cobrimento adequado da armadura. A colocacdo de aditivo no concreto,
também pode contribuir para o impedimento do ataque de ions sulfato. Os cimentos
classificados como resistente a sulfato garantem significativa protecdo. Com base nas
referéncias bibliograficas e os ensaios laboratoriais conclui-se que:

e A técnica desenvolvida para identificar a penetracdo do sulfato de sddio utilizando a
solucdo de cloreto de bario com formacdo de sulfato de béario para essas condi¢cBes de
permeacao de ions sulfato nos corpos de prova foi eficiente e satisfatoria;

e Como esperado, o cimento CPIII RS 40, apresentou dentre 0s ensaios, maior resisténcia a
penetrabilidade dos ions sulfato, porém isso ndo garante afirmar que os outros tipos de cimento
ndo possam ser usados em ambientes com esse tipo de agressdo, visto que os trabalhos
executados forma comparativos entre as espécies apontando o melhor desempenho;

e T&o importante quanto a escolha do tipo de cimento, a variavel que determina a espessura
do espacamento que recobre o0 ago também se torna valorosa frente a ataques agressivos;

e Foi observada uma regido ndo acometida nos corpos de prova elaborados com cimento
CPIII 40 RS e, no que tange a essa questdo, a microscopia permite visualizar a maior formacao
de cristais, comparado as outras espécies, que uma vez formados, esses cristais podem
contribuir como barreira que impede a difusdo de ions agressivos, preenchendo o0s espacos
vazios existentes, porém urge uma analise mais profunda quanto a formacdo desses cristais.
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