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1. APRESENTACAO

Dando continuidade ao estudo das manifestacbes patoldégicas em
estruturas de concreto, este moédulo se dedica a apresentar as principais

manifestacdes provocadas por causas quimicas.

Convém reiterar que a divisdo em causas fisicas e quimicas ndo ocorre
na pratica, uma vez que a deterioracdo do concreto ocorre pela colaboracéao
simultanea dessas causas, de forma que o resultado de um fenémeno fisico pode
abrir caminho para outros processos, inclusive quimicos. Um exemplo é a ocorréncia
de fissuras com abertura exagerada, que abrem caminho para a instalacédo do
processo de corrosdo das armaduras ou para a entrada de sulfatos no interior do

concreto.

Assim como feito para as causas fisicas, as causas quimicas também serédo
estruturadas em um organograma (Figura 1). Em destaque estdo as reacdes
envolvendo a hidrélise e a lixiviacdo de componentes da pasta de cimento,

assunto tratado no préximo item.

Figura 1 - Causas quimicas da deteriora¢@o do concreto: hidrélise e lixiviagéo.

Deterioracao por razdes guimicas

B) Reagdes de troca entre um A) Reagdes envolvendo hidrélise e C) Reagdes envolvendo
— fluido agressivo e componentes lixiviagdo dos componentes da formacgdo de produtos
da pasta de cimento endurecido pasta de cimento endurecida expansivos
1) Remogdo de ions Aumento na ~
. Aumento na tensao
Ca*™ como produtos »  porosidade e na .
. L interna
soltveis permeabilidade
Il) Remogdo de ions Ca**
*[ como produtos insollveis
ndo-expansivos
I1) Remogdes de
substituigdo de Ca** y
¥ 4 A4
no C-S-H A . ~
umento nos Perda de Fissuracdo
Perda de Perda de . 640, ~
. processos de || resisténcia lascamento e | | Deformacgdo
alcalinidade massa . N - .
deterioragdo e rigidez pipocamento

Fonte: Adaptado de Mehta e Monteiro (2008).
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2. HIDROLISE E LIXIVIACAO

As aguas encontradas na natureza, em lagos, rios ou subterraneas, contém
alguma quantidade de ions combinados. Ja as aguas da condensacéo da neblina ou
da chuva contém pouco ou nenhum ion de célcio, de forma que, ao entrarem em
contato com a pasta de cimento hidratada, tendem a hidrolisar ou dissolver os
produtos que contém calcio. O hidréxido de célcio - Ca(OH)z2 - é o produto da pasta
de cimento de maior suscetibilidade a hidrélise, tendo em vista sua elevada

solubilidade a 4gua pura. (Mehta e Monteiro, 2008)

Caso haja o estabelecimento de um fluxo constante de agua ou percolagéo
(infiltracdo com pressao), a hidrolise continua ao longo do tempo, propiciando que o
material solubilizado seja carreado para fora do concreto. Essa movimentacdo é
chamada de lixiviagdo. O produto lixiviado para fora do concreto interage com o CO2
existente na atmosfera, formando o carbonato de célcio (camada branca na superficie
do concreto). A Figura 2 mostra estalactites de carbonato de calcio formadas apos

o hidréxido de célcio ser dissolvido e carreado para fora da laje.

Figura 2 - Estalactites de carbonato de célcio (eflorescéncia).

Fonte: Autor.




Instituto de
Pesquisas em
Transportes

Conceitos essenciais sobre patologia em estruturas de concreto - Médulo 4

Muitas vezes esses termos se confundem, mas deve ficar claro que a
lixiviagdo é o processo de carrear o material dissolvido para fora do elemento
de concreto, e a eflorescéncia é a formacdo de manchas e estalactites na
superficie do elemento estrutural. Este processo deixa 0 concreto mais poroso e

suscetivel ao acesso de elementos agressivos.

3. REACOES DE TROCA CATIONICA

Solugbes quimicas agressivas podem ser encontradas em ambientes
industriais, ou mesmo na natureza, e podem ocorrer reagcdes entre elas e 0s
componentes da pasta de cimento hidratado. A Figura 3 mostra os trés tipos de
reacoes deletérias possiveis de ocorrer por meio de troca catibnica (aumento da

porosidade e permeabilidade ou perda da resisténcia e da rigidez).

Figura 3 - Destaque das reacdes de troca cationica.
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Fonte: Adaptado de Mehta e Monteiro (2008).

3.1 Formacéao de sais soluveis

Solugbes acidas podem ser encontradas em afluentes de industrias

guimicas ou em produtos comuns no nosso dia a dia, como os refrigerantes, que
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contém acido carbénico - H2COs. Ao entrarem em contato com 0s constituintes da
pasta de cimento, sdo formados sais sollveis de célcio, como mostrado na Equagéo
1.

Acido Hidroxido Carbonato
carboénico de calcio de calcio

H,CO; + Ca(OH)2 2> CaCO;+ 2H,0 .
Insoldvel! Equacgao 1

CaCO, + CO, # H,0 | Ca(HCO,),

Livre - presente na dgual Solavel!

Em um primeiro momento sédo formados produtos insollUveis (carbonato
de célcio). Na sequéncia, a disponibilidade de CO2 na agua, promove a
transformacado do carbonato de calcio em bicarbonato de calcio, que é soluvel.
Essa situacdo mostra que uma avaliagdo mais ampla deve ser feita para o diagnéstico

do problema.

Cloreto de amoénia e sulfato de aménia sdo encontrados na industria de
fertilizantes e, ao reagirem com o hidroxido de calcio, formam dois produtos
altamente sollaveis, que séo o cloreto de céalcio e o hidréxido de aménio (Equagédo
2).

Cloretode  Hidroxido
amonia de calcio

2NH,Cl + Ca(OH), =/ CaCl, + 2NH,OH Equacéo 2

Altamente soltveis!

E oportuno lembrar o contetido do Médulo 2, quando foram apresentadas
as reacoes de hidratagédo do cimento. Em nimeros aproximados, a hidratagéo do C3S
resulta em 2/3 de C-S-H e 1/3 de Ca(OH)2. Considerando a suscetibilidade do
hidréxido de calcio em ser solubilizado e carreado, este produto se torna um ponto

de atencdo quando o assunto é patologia de estruturas de concreto.
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3.2 Formacéao de sais de calcio insoltveis e ndo expansivos

A exposicdo do concreto a animais e plantas em decomposicdo pode
desencadear a deterioracdo quimica do concreto. O produto da reacdo entre o
hidréxido de calcio e alguns acidos, como o humico, pode resultar em sais de
calcio ndo soltveis. Como ndo sado produtos sollveis, e também néo séao
expansiveis, podem n&o causar danos ao concreto ou deixa-lo mais poroso.

Esse tipo de reacao se refere ao item Il da Figura 3 (destacada em verde).

3.3 Ataques quimicos contendo sais de magnésio

Os dois principais produtos de hidratacdo do cimento sdo o silicato de
calcio hidratado (C-S-H) e o hidroxido de calcio - Ca(OH)2. Estes dois produtos sédo
suscetiveis ao ataque de compostos formados por magnésio, como cloreto de
magnésio (MgClz), sulfato de magnésio (MgSO4) e bicarbonato de magnésio -
Mg(HCOs3)2. Esses produtos podem ser encontrados em aguas subterraneas,

marinhas ou em efluentes industriais.

O ataque acontece em duas frentes. Inicialmente o ataque ocorre sobre
o carbonato de célcio, formando sais de calcio sollveis que podem ser carreados
e deixar o concreto mais poroso, abrindo caminho para o acesso de produtos
agressivos. Na sequéncia, o ataque se volta para o C-S-H, que tem seus ions de calcio
substituidos por ions de magnésio, resultando em silicato de magnésio hidratado.
A consequéncia é a perda da capacidade aglomerante, resultando em perda de

resisténcia e rigidez, como indicado na Figura 3.

Mais consequéncias do magnésio sobre o concreto serdo vistas no topico

que tratara do ataque por sulfatos.
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4. FORMACAO DE PRODUTOS EXPANSIVOS

As reacoes que formam produtos expansivos no concreto podem resultar
em diferentes sintomas. O aumento uniforme das dimensdes do elemento estrutural
pode provocar o surgimento de esforcos adicionais nos elementos adjacentes,
acompanhados ou nédo por deslocamentos inconvenientes ou abertura de fissuras.
Também podem ocorrer problemas localizados, como o lascamento ou 0 surgimento
de fissuras. Serdo abordados os trés principais fenbmenos relacionados as reacfes

quimicas expansivas:
e Ataque por sulfatos;
e Reacdo alcali-agregado; e

e Corrosao de armadura.

4.1 Ataque por sulfatos

Os sulfatos podem ser encontrados em muitos locais que interagem com
as estruturas de concreto, como em solos, 4guas subterraneas e agua do mar.
Normalmente, os solos contém pequenas quantidades e com baixa solubilidade,

sendo inofensivo ao concreto.

Porém, ha algumas situacdes em que os sulfatos podem ser encontrados

em maiores concentracdes, como elencado a seguir (MEHTA e MONTEIRO, 2008):
e Sulfatos de magnésio, sédio e potassio em aguas subterraneas;
e Sulfato de ambnia em terras e aguas agricolas;
e Acido sulfarico em efluentes de fornos e da industria quimica; e

e Acido sulfurico também obtido pela decomposicdo de matéria organica

(formacéo do gas H2S) e posterior processamento por acéo bacteriana.

As reacdes envolvem os sulfatos e produtos de hidratacdo do
cimento, em especial o hidréxido de célcio e as fases que contém alumina. Nesse

ponto convém recapitular o conteudo apresentado no Mdédulo 2, sobre a hidratagéo
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dos aluminatos. Como visto anteriormente, é adicionado gesso ao cimento para
controlar a pega, dando tempo para que o concreto permaneca trabalhavel antes que

comece a ganhar resisténcia.

No modulo 2 foi explicado que a reacdo do CsA com o sulfato de calcio, na
presenca de agua, forma a etringita priméria (AFt), como mostrado na Equacéo 3.
ApoGs o consumo dos ions sulfato, a concentracdo do CsA volta a subir, deixando a
etringita instavel, a qual passa a ser a nova fonte de ions sulfato, formando o

monossulfato (AFm) (Equacéo 4).

AFt

\
[ |

C3A+ 3Ca0 - CaS0, + H,0 — 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0 + Calor Equacao 3

2C3A + AFt + 4H,0 - 3Ca0 - Al,05 - CaSO, - 12H,0 + Calor Equacao 4
\ J
Y
AFmM

TOME NOTA

Caso a quantidade de C3A presente no cimento seja elevada, a alumina ficara

combinada na forma de C3A.CH.His, que ndo contém sulfatos.

Posteriormente, quando sulfatos de origem externa entram em contato
com os produtos de hidratagéo, os hidratos que contém alumina na sua composicao
ficam instaveis e voltam a reagir, formando etringita (AFt), como mostrado na Figura

4. O resultado desse processo é a expansao do concreto, que pode provocar

deformacdes e fissuras na estrutura.
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Figura 4 - ReagBes dos compostos hidratados do cimento com sulfato.

Cimentos: mais de 8% de C A Etringita (AFt)
3

A A

CsA.CH.H,g|+ 2CH +3S+ 11H =[C,A- €35. H,,

CiA.CS.Hyg [+ 2CH +|2S H 12H —|C3A - C35. Ha,

‘, AN

Monossulfato hidratado Sulfato de
(cimentos com até 5% de C A) fonte externa
3

Fonte: Adaptado de Mehta e Monteiro (2008).

Além da formacdao da etringita, os sulfatos sdo responsaveis pela formacao
gipsita, situacdo que pode provocar expansao, fissuracao e perda da coesao. Esse
mecanismo varia de acordo com o tipo de cétion associado ao sulfato e as
consequentes variacdes do pH ao longo do processo. O pH elevado € essencial para

a manutencao da estabilidade do C-S-H.

Quando o ataque ocorre pelo sulfato de sddio, o produto resultante é o

hidroxido de sodio, que garante o pH elevado e a estabilidade do sistema (Equacéo 5).
NaSO0, + Ca(OH), + 2H,0 — CaS0, - 2H,0 + 2NaOH Equacio 5

Ja no caso do sulfato de magnésio, é formado o hidroxido de magnésio,
produto insoltvel e reduz a alcalinidade do sistema, provocando a instabilidade do
C-S-H, que passa a ser atacado pelo sulfato de magnésio (Equacéo 6).

MgS0, + Ca(OH), + 2H,0 — CaSO0, - 2H,0 + Mg(0H), .
Equacao 6
3MgS0, + 3Ca0.2Si0,.3H,0 + 8H,0 - 3(CaS0, - 2H,0) + 3Mg(0OH), + 2Si0,. H,0
Dessa forma, o ataque por sulfato de magnésio € mais agressivo por
provocar, além da expanséao e fissuracéo, a perda da estabilidade do silicato de

célcio hidratado.

Os mecanismos de ataque por sulfatos foram apresentados neste item.
Entretanto, cabe um comentario sobre a origem dos sulfatos que participam das

reagOes. Como ja informado no inicio do item, os sulfatos podem ser encontrados em
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solos, 4guas subterrdneas e 4gua do mar, ou seja, sdo advindos de fontes externas

aos elementos estruturais de concreto.

Ha um caso em que os sulfatos sdo fornecidos pelo proprio concreto,
situacdo conhecida como formacéao de etringita tardia. A utilizacdo de cura térmica
deve ser feita de forma que a temperatura do concreto ndo ultrapasse 65 °C, acima
da qual a etringita se torna instavel, promovendo sua decomposicdo em
monossulfatos (AFm) e em ions sulfato. Esses ions sulfato sdo adsorvidos pelo C-S-
H, onde permanecem por tempo indeterminado até serem dissolvidos (processo de

dessorcéo) (Figura 5).

Figura 5 - ImplicagBes da cura térmica nas reac¢des dos sulfatos.

Cura térmica Decomposicao da etringita:
(acima de 652C) | Monossulfatos +ons sulfato

C-S-H

y | Combinagdo com aluminatos
Dessorgao: para formar mais etringita
C-S-H 4 ions sulfato

Fonte: Autor.

Os ions sulfato liberados pelo processo de dessorcao passam a participar
das reacdes mostradas na Figura 4, apresentando as mesmas consequéncias que o
sulfato vindo de uma fonte externa. Como este processo ocorre ja durante a fase

de uso da estrutura, € chamado de formacéao de etringita tardia.

4.2 Reacéo alcali-agregado — RAA

Descoberta na década de 1940, o fendbmeno pode ser dividido em duas
fases. A primeira envolve a reagdo quimica entre alguns constituintes dos
agregados e os alcalis do cimento, formando produtos expansivos, e a segunda
envolve a expansao desses produtos. A depender da natureza dos agregados
envolvidos, o fendmeno pode ser classificado em reacdo alcali-silica, alcali-

carbonato ou alcali- silicato, conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Tipos de reacao alcali-agregado - RAA.

Reacéo alcali-silica - RAS

Reacdo alcali-carbonato - RAC

1
(@)

©
©
(@]
(¢}
—
(@)]
&
@

o

ao a
RAA

Reacdo alcali-silicato - RASS

Reac

Fonte: Autor.

De acordo com Neto, Quitete, Battagin (2018), o tipo de reacdo que
acomete as estruturas brasileiras é apenas a reacado alcali-silica. Dessa forma, este
documento tratara apenas desse tipo de reacao, que sera denominada genericamente
como RAA.

As reacdes quimicas envolvem os hidroxidos alcalinos (sédio e potassio),
presentes no cimento, e certas formas de silica presentes nos agregados (silica
amorfa). Como resultado dessas reacdes, € formado um gel expansivo, que na

sequéncia é saturado e se expande. (COUTO, 2008)

A intensidade da expanséo depende da concentracdo, taxa de crescimento
e das propriedades do gel, podendo provocar mais ou menos pressao interna no
concreto. Caso a taxa de expansao seja baixa, as pressdes podem ser dissipadas
com a migracdo do gel pelos poros do agregado e do concreto. Caso a taxa seja

elevada, a expansao pode provocar danos nos elementos estruturais.

Assim, como dito no inicio do item, o fendmeno pode ser dividido em duas

fases: a primeira contempla a formacéo do gel expansivo (RAA em si) e a segunda

contempla a expansao do gel, a qual necessita de agua para ocorrer (Figura 7).
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Figura 7 - Fases da RAA, com a formacao do gel expansivo e posterior saturacéo e expansao.

Reacao dos alcalis do
cimento com silica Saturacao do gel por

amorfa, formando gel agua e expansao
expansivo

Fonte: Autor.

4.3 Corrosao de armadura

As condicOes de exposicdo sao um fator preponderante para o
desempenho das estruturas de concreto armado frente aos agentes agressivos, como
podde ser observado nas demais manifestacfes patologicas. Na Figura 8 sdo
mostrados os pilares de duas OAEs construidas em épocas diferentes. O pilar
mostrado a esquerda (segundo plano) pertence a uma ponte rodoferroviaria,
construida entre os anos de 1969 e 1970. A OAE mostrada a direita (em primeiro
plano) foi construida em meados da década de 1980. Embora estejam submetidas as

mesmas condi¢cdes de exposicdo, a ponte mais nova mostra um pior desempenho

frente a corrosédo das armaduras. (Verly, 2015)
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Figura 8 - Ponte da direita mais nova e com maior incidéncia de corrosdo de armadura.

e

Fonte: Verly (2015).

A explicagdo para o fato de uma estrutura mais nova estar em piores
condi¢bes que uma mais antiga pode residir em diversos aspectos, dentre eles podem
ser elencados o controle de qualidade, detalhamento, propriedade dos materiais
(em especial o cimento) etc. Neste item serdo apresentados o mecanismo e 0S
principais conceitos que envolvem a corrosdo de armaduras das estruturas de

concreto armado.

A corroséo eletroquimica pode atingir graus de deterioracdo bastante
significativos, comprometendo as armaduras dos elementos estruturais e, por
consequéncia, a seguranca de toda estrutura. O mecanismo da corroséo
eletroquimica de armadura requer trés elementos: agua, oxigénio e uma diferenca de

potencial (formacéo de uma pilha).

O processo se inicia pela acdo de um agente oxidante que entra em contato
com a superficie do metal e recebe elétrons desse metal, no caso, a armadura no
interior dos elementos estruturais. Esses agentes oxidantes sdo 0 oxigénio e o
hidrogénio, que utilizam os elétrons liberados pelo aco para promoverem a reacao de
reducdo, que ocorre na regido catodica (catodo), conforme mostrado na Figura 9.
Os elétrons utilizados na reagéo de reducédo sado resultado da reagcdo de oxidacéo,
que ocorre na regido anddica (anion). A oxidacdo do aco, com perda de elétrons,
resulta na sua transformacdo em um cation e posterior dissolugcdo do metal (Fe**)
(Figura 9).
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Figura 9 - Representacdo esquematica do mecanismo da corroséo eletroquimica.

Diffusion of oxygen through
the concrete cover

L »0, 0, Air

v v v :
/"’\ H,0 +1/2 0, P Pore solution
) l ol = electrolyte

* Steel

Concrete |

Anodic reaction Cathodic reaction
Iron dissolution Oxygen reduction
Fe — Fe** 4+ 2e~ 2e” + Hzo +1/2 02 — Z(OH)_

Fonte: Raupach e Buttner (2014).

N&o ha apenas uma regido anddica e uma regido catédica em uma barra
de aco. Na pratica, uma peca metalica contém varias pilhas eletroquimicas
distribuidas aleatoriamente e formadas por diferentes motivos, dentre eles, a diferenca
de concentracdo de ions, regides com diferentes niveis de tensdo e o contato com
metal de maior resisténcia a corrosdo. Na Figura 10 sdo mostradas as principais

caracteristicas dos anodos e dos catodos.

Figura 10 - Principais caracteristicas das regides anddica e catédica.
ANODO CATODO

Reacéo de oxidacédo Reacéo de reducéo

Ocorre a perda de elétrons, que migram Agentes oxidantes (oxigénio e hidrogénio)
através do metal, para alimentar as entram em contato com a armadura e
reagbes de reducdo. Também ocorre a passam a receber elétrons.
dissolucdo do metal (cation Fe**).

Corrente anddica (la): Fluxo do agente
Corrente catddica (Ic): Fluxo do cation oxidante para a superficie do metal.
metdlico para 0 meio corrosivo.

Fonte: Autor.
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O cétion metalico (Fe**) formado na oxidacdo do aco se dissolve e pode
reagir com diversos elementos presentes no meio, resultando em um filme superficial
sobre a barra de aco. As caracteristicas desse filme superficial dependem da
temperatura, do pH e do elemento com o qual reagem o0s cations metalicos.
Considerando as condi¢gdes normais do concreto armado, com o pH em torno de 12,
o produto formado € uma pelicula compacta e aderente que atua como barreira de

protecao, reduzindo a taxa de dissolucéo da armadura (SILVA, 2018).

A Equacéo 7 mostra a sequéncia das reacdes apresentadas na Figura 10
para a formacao do hidréxido ferroso.
Fe > Fe?* + 2e

02 + 2H20 + 4e - 40H™ Equagao 7
2Fe + 0, + 2H,0 — 2Fe(OH),

A partir do hidroxido ferroso séo formados produtos instaveis e de maior
volume, conhecidos vulgarmente como ferrugem. O aumento de volume provoca
tensdes internas, gerando tensbes de tracdo que podem gerar fissuras e

desplacamento do concreto.

2Fe(OH), + 2H,0 + 1/2 0, > 2Fe(OH); ou Fe,05 - H,0 Equacéo 8

A protecédo das armaduras, composta por uma pelicula de 6xido, pode ser

perdida por dois motivos: pela reducédo do pH ou na presenca de ions cloreto.

Um dos produtos de hidratacéo do cimento € o Ca(OH): (hidréxido de calcio
ou portlandita), que garante o pH da solu¢cdo dos poros em torno de 12,5 e, por
consequéncia, a estabilidade da pelicula de 6xido que protege o a¢o contra a corrosao
(pelicula passivadora). A reacdo do CO:2 presente na atmosfera com o hidréxido de
calcio resulta em CaCOs (carbonato de célcio), com a consequente reducéo do pH da
solucéo dos poros, provocando a instabilidade da pelicula passivadora. Em concretos

mais porosos a frente de carbonatagédo avanca mais e em maior velocidade.

Quanto aos ions cloreto, a simples presenca deste na superficie da barra

de aco provoca a instabilidade da pelicula passivadora, mesmo que o pH esteja em
torno de 12,5.




15

Instituto de
I P a Pesquisas em ) o )
Transportes Conceitos essenciais sobre patologia em estruturas de concreto - Médulo 4

5. REFERENCIAS

COUTO, T. A. Reacéo alcali-agregado: estudo do fendmeno em rochas silicosas. Dissertagdo de
Mestrado, Universidade Federal de Goias, Goiania, 2008. 191 p.

NETO, C. S.; QUITETE, E. B.; BATTAGIN, A. F. Guia de prevencédo da reacdo alcali-agregado:
pratica recomendada ibracon, Sdo Paulo: IBRACON, 2018. 30 p.

MEHTA, P. K.; MONTEIRO, P. J. M. Concreto: microestrutura, propriedades e materiais. 3. ed. S&o
Paulo: IBRACON, 2008. 674 p.

RAUPACH, M.; BUTTNER, T. Concrete repair to EN 1504: diagnosis, design, principles and
practice. Boca Raton: CRC Press, 2014.

SILVA, C. A. S. Principios da corrosdo eletroquimica. In: RIBEIRO, D. V. (org.). Corrosdo e
degradacdo em estruturas de concreto: teoria, controle e técnicas de andlise e intervengdao. 2.
ed. Rio de Janeiro: Elsevier, 2018. p. 11-32.

VERLY, R. C. Avaliagdo de metodologias de inspecdo como instrumento de priorizacdo de
intervencdes em obras de arte especiais. Dissertacao de Mestrado em Estruturas e Construcéo Civil,
Departamento de Engenharia Civil e Ambiental, Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015, 178p.




